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・段 彪 重Aa・ ど19"Teehe-ntmpρ吻 贋吻 威 慨1)2'))"あろ い は
セ 醐 ・仰 吻 励 ぴ磁 侃 の"の 訳 語 で あ を こ紛 の語 は 正
纏 に はr2段 嗜 望 含 」 ビ 訳 さ れ る が.2段 階 に 限 ら ず 、-nClz多 段
稽 の 意 味 を 含 め ろ た め 「段 階 重 合・」 ど呼 ぶ こ と に す ろ 。
Ctβ乃 謀蕨 りらは 才1段 の 望 合 に よ リ 可 溶 性 で 熱 可 塑 性 の プ レボ リマ
ー を 作 リ、この プ レ ポ リ マ ー を 才 £ 段 の 童 合 に よ り不 容 性 で 非 熱 可 塑
性 の 網 状 ポ リ マ ー(硬化 ポリマー)に 斐 え る こ ピ の 出 来 ろ よ う な 場 合 を 段
噛 重 合 ヒ 称 し工 業 的 に す で に 実 用 さ 礼 て い る 望 要 な 例 ヒ し て.石 表 酸
尉 脂,尿 素桝 脂 、アノレキ ド禽 脂 な ビ の 黎 硬 化 性 樹 脂 を 学 げ て い ろ.類 似
の 例 ヒ して、メ ラ ミ ン樹 脂 、不飽 和 オぐリ エ ス テ'レ樹'脂.エポ キ シ 樹 脂 コぐリ
ウ レ タ ン 、熱硬 化 ア ク リ'レ樹 脂 な ビ ε 挙 げ る 二 と が で き よ ラ.
こ れ ら の 諸 例 の ラ ち ポ リ ウ レ タ ン の あ る も の お よ び 熱 硬 化 ア ク
リ'レ翻 終 は 摺 段 の 重 合 ヒ し て 連 鎖 室 合(・ 翫 晩 μ吻 吻 砿 碗
バ 利 用 を れ て お り ま た ア ル キ ド樹 脂 の あ る も の 、不 飽 和 ポ ゾ エ ス
テ ノレ御 脂 お よ び エ ポ キ シ樹 脂 で は 牙2段 の 董 合 ヒ し て 連 鎖 重 合 が 利
m2n.て し1うが 初 他 で は す べ て 逐 次 重 合(sZ・pa・d2ρ・27-・・2・・-
lja・tan)が利 用 を 礼 て い 軌 この よ 引 こ段 階 重 合 に1§従 来 は 逐 次 壁
合 が 多 く利 用 さ れ・71段 の 重 合・に ・も=オ2#受の重 合、に も 連 鎖 壷 合 を
利 用 した 段1特望 含・は チ見在 の と こ ろ ま 崖'大規 模 に 実 用 化 さ れ・て お ら ず 、
ま ヒ そ れ に 薦 す ろ 研 完 も 少 な い 。
連 鎖 重 合 反 応 に よる 段 階 塑 合 は 従 来 の 逐 次 重 合 を 利 用 しk段 踏
重 含・と 司 様 に 学 術 的 に も 工 菜 的 に も興 味 深 し、毛 の で あ ろ か ら 、 そ の
よ う な 段 潜 重 含 の 可 能 性 を ゐ つ モ ノ マ ー に つ い て 検 討'乞力日え た .
連 鋭 童 合・は ビ ニ ノレ璽 合・と,圃霰 重 合 と二に 大 別 で き る 。 ピ こニノレ重 合・は
ビ ニ!レ化 合 物 を 典 型 ヒす る 不 飽 和 化 合 物 の 重 含 で あ リ 活 性 中 向 体
一1一
が ラ ジ カ ル、ア ニ 才 ン、あ る し1はカ チ 才 ン で め る カ＼に よ つ て ラ ジ カ'レ
壼 合 ア ニ 才 ン 重 合 お よ び カ チ 才 ン 重 合・に 大 別 で 芝 ゐ 。ラ ジ カ ル 童 含
ア ニ 才 ン重 合 お よ び カ チ 才 ン 重 合 の い ず れ・が 生 じ う か ば、使 用 す る
融 媒iの種 類 に よ ク て 決 定 さ れ・る かご、ビ の 重 合 かミ'唇易 で あ ろ カ＼ぱ 乏 ノ
マ ー の 構 造 に よ ク て 支 配 さ れ、一 般 に地 め 乙肌.砥 露 な 二 壷 結 含 を 毛 つ
モ,ノマー ー は カ チ オ ン 重 含・la容易 で あ る が ア ニ 才 ン 望 合・は 困 難 で'あ
リ.thothenmp'C伽オな二 重 結 合 を も っEノ マー は アニオン重 合 ぱ 客易であ
る が カチ才 ン重 合 は 困 難 で あ ろ 。 ラ ジ カ ル 重 合・の 可 能 な ビ ニ ル 基
ピ ラ ジ ガ'レ壼 合 は 不 可 能 で あ る かこ'アニ 才 ン 望 合・また.はカ チ才 ン藍含 の
耳誌 なヒヒル基 ど之もつ ジ ビ ニ ル モ ノ マ ー ぱ ラ ジ カ ノレ重 合 で ア ニ 才
ン 壷 合 ま た は カ チ オ ン 重 含 の 可 能 な ビ ニ ル 墓 を 残 存 す ろ プ レ ポ リ
マ ー を つ 《ろ こ ヒ が で き 、 こ の プ レポ リ マ ーlgア ニ オ ン 重 含iまた
は カ チ 才 ン 望 合・で 不 渚 性 の 網 状 ポ リ マ ーIC斐 え ら 窄しる か ら 段1毯
重 合 可 能 な モ ノ マ ー で あ ろ.同 様 に して ア ニ 才 ン 重 合 の 可 能 な
ビ ニ ル 蔓 と ア ニ オ ソ 重 合 は 不 可 能 で あ る が カ チ 才 ン 童 合 ま た は
ラ ジ カ'レ重 合 の 可 能 な ビ ニ ル 墓 ヒ を も つ ジ ビ ニ ル 毛 ノ マ ー 、 お よ
び カ チ 才 ン 重 合 の 可 能 な ビ ニ ル 墓 ヒ カ チ オ ン 重 合 は 不 可 能 で あ
る ガ ア ニ 才 ン 重 合・ま た は ラ ジ カ'レ藍 合 の可 能 な ビ ニ ル 皇 ヒ を も つ
ジ ビ ニ ル モ ノ マ ー は 段 階 重 合・の 可 能 な モ ノ マ ー で あ ろ 。 こ の よ ・う
な ジ ビ ニ ル 化 含 物 の 段 階 重 合 に 蘭 す ろ 実 験 は 若 千 ぱ 行 な わ れ て お
り た ■ え ば 下 記 の(1)～(3)式 に 禾 す ア リ1レ才 キ ン エ チ ル ビ ニ,レ
エ ー デ ノレ、ア ク リノレ酸 ア リ'レ、 お よ び メ タ ク リ1レ膿 β 一 ビ ニ ノレオ
キ シ ェ チ ノレな ど'の段 階 重 合 の 報 告 が あ そ)。
霰 ・皮 工 一 テ ノレ ア ・レチ ヒ ド＼ ラ ク トン お よ び ラ ク タ ム は イ 才 ン
望 含 で ポ リ エ ー デノレ 、 ポ ソ エ ス テ ノレ お よ び ポ リ ア ミ ドに 嗣 覆 重 合
す る,ラ ジ カ'レ重 合 の 可 能 な ビ ニ ル 基 ヒ 両 環 重 合・の 可 能 な 霰 状 構
造 重 も ク 化 含 物 は.ラ ジ ガ'レ重 合 で プ レ ボ リ マ ー を作 リ 、 こ の プ
レ ポ リ マ ー の嗣 畷 璽 含 で 不 溶 性 の網 状'ポ リ マ ー に 斐 え ろ ニ ヒが で
き る.ま た 岡i霰重 合 の 可 能 な 環 状 構 造 と南 環 望 合・の 条 件 で は 壷 合、






















































































く り 、 こ の プ レボ リ マ ー の 残'存 ビ ニ ノレ墓 乞 望 合 さ せ う ど 、 不 藩 性
の 網 択 ボ ソ マ ー に 斐 え ら れ る か ら こ れ・ら の 化 含・物 は 段 階 望 合 の
可 能rJ2ノ マ ー で あ ろ 。 こ の よ う な 探 式 の 段 嗜 重 合 は 下 記 の ぐの
～(6)式 に 示 す2 .2一ジ × チ'レー q一ヒド ロ キ ン メ チ ノレ ー7.3一ジ 才 キ
ソ ラ ン のXタ ク リ1レ酸 工 ス ラ㍉ レ 、 メ タ ク リ ノレ鹸 グ リ ン ジ ル お よ び








lラ ジ カ'レ 吏 台 ・
























































ラ ジ か レ重 含_Cl-12-C..v-v.,













一 α一ら 一CH -0-v-fi'











工 一 デ・ノレ蝦 な ビ の 覆 状 構 造 と ビ ニ ノレ基 と は 重 含・探 式 一が 翼 な リ
重 合・性 に も 大 き な 量 異 が あ 冶 と 考=てら れ フらカ＼ら 穰 状 構 造 ヒ ビ ニ
'レ望 色 併 肩 す ろ 化 合・物 にいノ邑ビ ニ'レ七 含・物 に 比 …葭 し て 段 嗜 重 合・が 答
易 で あeヒ 期 待 芝 牲 る 、 ま た.この よ ラ な 化 含 物 は 段F9望 含 に よo
て ポ リ ビ ニ'レ鎖 と ポ リ エ ー デ ノレ鎖 の よ ラ な 性 賓 の 異 な る2種 の ポ
リ マ ー 鎖 之 も つ ポ リ マ ー と な る か ら,生 成7ピ ワ マ ー の 物 性 な と に
二も興 味 ガこも た れ る .
以 上 の よ う な 硬 由 か ら 下 記 の5種 の 化 合 物2選 び そ れ・ら4)破




























































(0)およ び(B)は ぐ 員 工 一 テ'レ 畷 の チ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 蝦 と 、 ピ'
ニ ル 茎 と し て ア ク ワ ル 酸 墓 ま た は × タ ク リ'レ酸 墓 警 モ つ ア ク ソ ル 酸
テ ト ラ ヒ ド 〔1ブ ル フ リ'レ(TAと 略 記 す ろ)お よ び メ タ ク リ ル 酸 テ
ト ラ ヒ ド ロ フ ノレ フ リ ル(丁 図沌)で あ ろ.
(C)19q員 工 一 テ'レ環 の 才 千サ シ ク ロ ブ タ ン 巖(才 キ ゼ タ ン 霰)と ア
ー5一
リ ・レ9をeつ3一 ク ロ ・レ メ チ ノレ_3_ア リ ・レオ キ ン メ チ ・レ ー オ キ セ
タ ン(()AO)で あ ろ 。
(めぱ3員 工 一 デ'レ 巖 の エ ボ キ ン 霰 と ア リ'レ 茎 を も つ ア リ'レ ク リ
シ ジ'レ エ ー テ!レ(AαE)で あ る.
(ε)はエ ポ キ ン 環 と メ タ ク リ ノレ醸 塁 を 毛 っ 〉〈 タ ク リ ノレ醒 グ'リ シ ジ
,レ(aMA)で'あ ろe
ア7り レ 酸 墓 およ び メ タ クリ1レ酸 墓の衆 秦 二童 結 合 は ラ ジ カ'レ望合 お よ び ア ニ
わ 壼合が碓 で刎'㌔ チ才 痩 合1姻 難 であず)ア リ1に難 合 はラジ・加 瞳
合が可能 であ副 リテ トラ ヒドロ フラン環お よび オキ セタン霰 はカチ才 ン融媒 によ ク
て瑚環 重合 する夕!6)エポキシ環 はカチオン融・媒 またはアニオ ン融媒 によ リ閥最望合・
する。η圃 な お澱 近 商 温で は ラ ジ加 レ陶始 剤 に よ ワて もエボキ遷 が 望 合 す
る こ ど が 報 告 さ れ,た。'9)ら
本 研 完 で は(乱)へ(e)の 夕 種 の 毛 ノマ ー に つ しXて 矛1段 で ラ ジ ～
ガ ノレ嗣 媚 剤 を 屠 しbてビ'ニル 壼 合・を 行 な い 続 い て ラr2段 目 で カ チ
ォ ン 敵 媒 に よつ て 南 畷 董 合・を行 な ラ 易 合 お よ び 矛1段 目 で カ チ
オ ン 融 媒 に よ つ て 嗣 畷 重 合・琶 行 な い 、 才2段 で 』ゴニ ル 墓 を ラ ジ カ
'レ重 合・さ せ ろ 場 合・の2種 の 経 路 に ク い て 実 験 乞 行 な つ た 。
名 に 季 げ'た(D～ ぐの式'など の 環 在 ま で に 報 当 さiれ・た 連 鎖 重 合・友
癒 に よ る 段F旨重 ・含・の研 究 で'は定i嚢爵勺な 実 験 は 少 な く こ の よ う な
分・野・で の 定 量 的 な 研 究iまは 未 だ 確 立 さ れ・て し1ない 。 特・に 才2段 目
の望 含 に0い て は 定 屋 的 な 実 験 は 全 く 行 な わ れ て い な し1。そ ⊂ で
本 研 究 で は 上 記 の 夕 種 の モ ノ マ ー の う ち 可 能 な も の に つ し、て は 、
埼 に 下記 の2美 に ク い て 検 討 乞 試 み た 。
U)T1段 の 壷 含 に 際 して 、 工 一 テ ノレ畷 ま た は ビ ニ ノレ基 の う ち 一
方 だ け が'送択 的 に 望 含・し て 、他 労 は 璽 含・に 全 く 閃 与 し な い カ＼
否 が,
tit')71段の 重 合 で 生 成 し た ポ リマ ー の側 銭 の 工 一 テ'レ環 ま た は
ビ ニ ノレ髪 は 毛 ノて 一 中 の ぞ 才'しら ヒ 比 較 し て 壷 合・性 力ぐ異 な る
か 否 力＼。
ま た 才1段 の 重 含 に 際 し て 、工 一 テ'レ環 ま た は ビ ニ'レ墓4)う ち
一6一
の 一 ク∫だ け の 送 択 的 な 璽 含 が 起 ら ずL爾 方 契 が 同 時1二重 合 す る 場
含 に は ・ うぐ1段 の 望 含・で ポ ソ て 一 鎖 の 同 に 橘 か け 結 含・カぐ生 し'て不
落封生ポ リ て 一 献'生成 す ろ 易 合 と,た ピ え ば(7)iiギに 禾 す よ ラ な2
個 の 同 種 の ピ ニ1レ塁 之 も つ ジ ビ ニ ノレ化Ae物 の 望 含 で 見 ら れ う 分 子
内 一 分 子 画 生 辰 に よ る 穣 化 重 合 が 生 し ゐ 易 合 と赤 考 え ら れ ろ ・ こ
の よ ラ な 環 化 重 合・の 可 能 性 に ノフい て 毛 検 討Z切 え た二。



















労1章 お よ び 却2重 で はTAモ ノマ ー お よ びTMAIiノ マ ー の ラ
ジ カ ル 望 含 に4い て 、主 と し て 動 力 学 的 な 検 封 怠 加 え た 。 ま た 生
成 し た ラ ジ カ'レ重.含物 のi)t'2段目 の カ チ・オ ン 望 合 の 司「能 性 に つ し1
て$筒 単 に 検 討 し た 。 穿5章 で はT!4お よ ひ'TMAE〆 マ ー ど エ ピ
ク ロ ノレ ヒ ド リ ン お よ び デ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン ヒ の カ チ オ ン 嗣 環 矢 望
合 、 お よ び 生}戎し た コ ポ『リ 〈一 の ラ ジ カ ノレ陶 焔 制 に よ ろ オ2段 目
の 重 含・に ク し1て検 玄寸 し たe7払 章 で はCAO=∈ ノマ ー の ラ ジ'カ∫レ
重 合 に つ い て 主 ヒ して 勃 力 学 的 な 検 討 を 加 え 、得 ら れ・た ポ リ マ ー
の 矛2段 目 の カ ナ ■ ン 璽 含〉二つ い て も 商 単 に 検 討 しfヒ。 才S章 で
はCAOEノ マ ーt酢 酸 ビ ニ ノレ 、 ス チ レ ン お よ び 無 永、マ レ イ ン 酸
ピ の ラ ジ カ'レ某igA.につ い て 倹 討 しrt。 ヤ6章 で はCAOEノ マ
ー の ガ チ オ ン 融 媒 に よ う 嗣 霰 重 合 お よ び テ ト ラ ヒ ドロ フ ラ ン ヒ の
匪Ii曜共 重 合 ・さ ら に ま 配 圃 霰 重 合 物 の 才2段 目 の ラ ジ カ'レ壼 合・に
つ い て 検 射 し 化 。 矛7章 で19ACTEI毛 ノ マ ー の 単 盈 ラ ジ'カ'レ璽 含
お よ び 酢 酸 ビ ニ ル ピ の ラ ジ カ'レ…そ重 合 、 さ り に ラ ジ ガ ノレ重 合 物 の
倒 鎖4)エ ポ キ シ 曜 の ガ チ 才 ン 圃 環 重 合 友 応 に つ し、て 比 鼓 的 葬 細 ヒニ
検 討 効 硫 た,)?8beで はA&EI{zノ マ ー の カ チ 才 ン 融 媒 に よ る
一7一
軍 独 嗣 環 重 含・、お よ び3、3一 ビ ズ(ク ロ ル メ チ!レ)ズ キ ゼ タン ど
の 陶 巖 共r重合＼ さ ら に 南 霰i望合 物 の クr2段 目 の ラ ジ カ ノレ重 合 に つ
Uて 検 討Fした 。 うゼ9章 で・は(才凹A毛 ノ マ ー の ラ ジ カ ル 重 含 お よ び
カ チ 才 ン 嗣 暖 董 含 に つ し1て検 討 を 行 な い を ら に そ 牲 ら の ポ ワ マ
ー4)才 £ 段 目 の 重 含・に つ い て1.,簡単 に 検 討 し た ・
以 上 の 結 果 を 「特 殊 毛 ノマ ー の 段 階 重 含・」 ヒ い ラ 題 目 の も と に
ま ピ め て 本 舗 文 で 報 巻 す ろ 。
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ア ク リ ル 酸 デ ト ラ ヒ ド ロ フ ル フ リノレ(TA)は ラ ジ カ ル 重 合・ま た
は ア;才 ン 望 合 可 能 な ア ク リ ル 鹸 墓 ヒ カ チ オ ン 融媒 に よ る 嗣 環 重
合可 能 なエ ポ キ シ 穰 色 もち 、段 階 重合 可 能 な ニヒノマー で あ る ヒ 考 え ら れ ゑ
TAの 重 合 に 肉 して の 報 老tgAsく見 当 ら な し1ので 塁 礎 的 な 重 合
実 験 力＼ら は じ め た 。
こ の 章 で はTAの ラ ジ カ ノレ重 合・お よ び ラ ジ カ'レ壷 合 物 の うセ£ 段 目
の カ チ 才 ン 重 合・に つ い て 報 告 す る 。 ラ ジ ガ1レ重 合 に つ い て は 動 力 学
的 な 検 討 乞 も 加 え る 。
2.実 験
2・ ア 試 料
丁A毛 ノ マ ー は テ ト ラ ヒ ド ロ フ ル フ リ ノレア ル コ ー ル ど ア ク ソ'レ 酸
メ チ ル と の エ ズ テ ノレ 女 換 反 応 に よ り 合 威 し た 。り
㍗∵　ぐ工∵乳磁∴
了 な わ ち テ ト ラ ヒ ド ロ7ル フ リ ル ア ル コ ー ル1～2鍛 髭,ア ク リ'レ
醸 メ チ ノレ3～Smaeお よ びP一 ト ル エ ン ス ノレポ ン 巌3～S}を 窒 素 気
溌 中 で 粋 裏 に 加 熱 し メ タ ノ ー ノレと ア ク リ'レ酸 メ チ'レの 某 滞 混 合 物
O帯 莫62～63℃)を 徐 く に 蒸 由 除 去 し エ ス テ ル 女 換 反 麺 が 完 結 す
一lo一
礼 ば 四 ～6時 向 を 蓼 す)薫 留 に よ つ て,EeTAを60-・80%の 収
り
率 で 得 た 。 この 粗TAZ窒 秦 気 流 中 で 瘡 留 色 く リ 返 し 沸 美87c
/ア ーm・H7の 齢 嫉 竣 に使 胤 た ・ 二 の 留 劒 盈 獅1む 魔8
で 文 献 値1)に よ く一 致 し.ケ ン 化 価 モ 理 論 値 に 一 敦 す ろ.TAの
含 成 お よ び 精 留 中 の 重 合 禁 止 剤 と し て は ヒ ド ロ キ ノ ン あ そ)いは 塩
イヒ才 一 銅 を 使 屠 した 叡 、 ヒ ド[了・キ ノ ン 重 便 碍 し た 丁 ハ は 塩 化 矛 一
銅 の み2使 用 し たTAよ ソ=も誘 導 期 が 長 く 重 合 速 度 も 小 で あ つ
k,ヒ ド ロ キ ノ ン は 蒸 留 にSつ て 完 全 にiε除 去 で逐 な い 毛 の と 考
え 重 合 禁 止 剤 と し て は 塩 化 才 一 銅 の み を 使 用 した 。TAの 融 実
は 一/7.3ecであ ろ カ＼ら ド ラ イ ア イ ス ・ メ タ/一 ノレで 深 冷 し て 結
晶 さ せ 窒 美養気 中1二夏ぞ蔵 し 池三、
重 含 潜 媒 と し て 使 用 し た ベ ンゼ ン お よ び 四 塩 化 炭 素 は 市 販 島 を
窒 素 気 流 下 で 蒸 留 し て 精 裂 し た 。 重 合 嗣指 剤 の 過 酸 化 ベ ン ゾ ィ ノレ
(6PO)お よ び(メ.(Xノア ゾ ビ ス イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ ノレ(A1δN)
は 幣 法 に よ リ 再 結 晶 法 で 精 製 し た 。
2'2TAの ラ ジ が ノレ 重 合・
TAお よ び13POあ る い は ハェ6Nの ベ ン ゼ ソ 滲 液 を.常 法 で
洗 浄 しfヒ壷 合・'奮中 に 一 定 量 〉＼れ 、 ド ラ イ ア イ ス ・メ ダ/一 ノレで 深
凄 し て 室 素 置 換 後 脱 気'熔 封 し て 、aoOCで 璽 合・さ せ た 。 一 定
時 向 復 に ド ラ イ ア イ ス ・ メ タ ノ ー ル で 深 冷 し て 重 合 を 停 止 し て 、
ベ ン ぜ ン つ日 油 ベ ン ジ ン で 再 泥 殿 之 く リ 返 し 、4Loecで 疲 圧 乾 燥
した 。 こ のポ リ マ ー の ベ ン ゼー ン 溶 嚢 の 粕 度 を30℃ で 刻 定 し て 極
一限 粕 度 数(η 〕 を 求 め ポ リ ア ク リ'レ酸 メ チ ノレの 粘 度 分 子 量 式'2)
セイ舌 用 し て 粘 度 平 均 重 合1隻15び2権 定 し た 。
2・5ラ ジ カ/レ 壷 合 物 の 嗣 蝦 重 合、
TAの ラ ジ カ ル 重 合 物 を ベ ン ゼ ソ に 岩 解 し 、 エ ピ ク ロ ・レ ヒ ド リ
ン(ECの おSび 三 フ ッ 化 ホ ウkエ ー チ ラ ー ト(SF,・OEt.)
2希 加 し た 。ir・oリマ ー は 直 杉 に 膨 ラ肉 体 と な ク て 沈 殿 し て く ろ が 、
-ll一
望 遍 で24時 向 反 砥 之 続 け た 後 石 ラEtlベン ジ ン で 脱 膨 鞠 さ せ 、 続
い て ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド'(OMF)で 膨 潤 さ せ て 滝 浄 し た ・ 最 後
ヒ 石 油 ベ ン ジ ン で 脱 膨 滴 した 擾 緯409Cで 波 圧 乾 梁 した ・ 反 庵
豪 の ポ リ マ ー111ベンゼ ソ お よ びDMF中 に2q時 同 浸 贋 し 膨 画
度(乾 燥 オぐリマ ー 望 量 に 対 す る 、 膨 潤 体 に 含 ま れ・る》膨 ラ肉 剤 の 望 量
の 葡 分 率)を テ則定 した 。
3.結 果 と 考 察
9・ノTAの ラ ジ カ ノレ 璽 含・
6POお よ び ハエBNを 闇 焔 剤 ヒ す る 一TAの ベ ン ゼ ン 滲 液 重 合
(Eノ マ ー 初 濃 度3,20mo-e∠2)の 緒 果 を71図 お よ び ラr2図「に
示 す 。 こ れ ら の 図 よ リ 、40eoで も 一「Aに 対 して1t,`ht%程 度 の

















__→ 壷 合 時 向(hr)9
才1図 望 会・時 画 ヒ 壷 合 率 の 図 係




















-一 → 重 含 率(%)
却2図 重 合・藥 と 重 合・蔑 の 閑 係




汗1表TAの ラ ジ が ル 壼 合 の 初 速 度(Rp)Z嗣 帽 剤 初 濃 慶 の






































































____」一/2一 ノ(伝 フく6-∠8'-2 、0
-→2q身 〔βpo〕。■ た は2㌘ 〔擁ヱβN〕・
ヤ3図 望 含 初 速 度(尺P)と 圃 媚 剤 初 濃 受 の 閃 係
(ベ ン ゼ ン 容 液 系,qoOc)
f●(M)。=2・oo魍 認 々 揃 娼 剤 ハIBN
lo〔M)。=3 ..e.o・midg-(7/2,鰍冒剤Bρo
び 望 合・度 ぱ 望 含 率 と ピも に 紹 大 す ろ こ どが わ か る 。
一「A初 喫 度(fn〕
o「ヒ ー 定 と二し 、 同 妬 唇d初濃 度 〔βPO〕。 夏また二iご
(AIslv〕、z種 々 に 隻 更 し て ¢o"cで ・ベ ン ゼ ン 瘡 寂 で重 合 乞 行 な
い ・重 合 初 逮 度Rpを 測 足 し た 結 累 乞 労1表 に 示 し た 。
2ひ?Rpと202〔sρo〕oま た ぱ 乏ひ2(ハエsNコ 。 ヒ2グ ラ ァ に す
hyラr3図 の よiiフに 直 綴 肉 係 が'あリ 、 こ の 直.線の 傾 斜 は0 、Sで ・
あ ろ か ら 壷 合 速 度 は 次 式'で示 さ れ る 、
尺,一 ユ ・68×/・-3〔SP・)o'f〔M〕 。。,.2・m。2/2(1)
Rp・ ・8・?… 曜3(鰐Nf〔M〕 。=Z。 ・m。2/2で ・)
囲 焔 剤 初 濃 慶 之 一 定Zレ 、-1'A初濃 度 セ 糎 々 に 変 更 して ベ ンぜ
ン1容衰 重 合 を40℃ で 行」な い 、 重 含・初 逸 震 乞 測 定 し た 。 結 果 を 才
2表 に 禾 す 。















矛2表TAの ラ ジ カ ル 重Aaの 初 速 度(Rp)ど 毛 ノ マ ー
初 濃 度・(ω〕。)の肉 係
び



























璽 含・初 速 度 ぐ尺P)Zモ ノ マ ー 初 濃 度 の 閃 係
(ベ ン ゼ ン 溶 歳 系 ,ao℃)
〔β戸O〕o=/9.u・mmoe/2
ノ}ごあ り 、Oの 直 線 の で頃 斜 は/.ぐ で・あ リ .
わ さ れ ろ 。





し た が'つ て 望 合・速 度 は 毛 ノ マ ー 農1蔓 〔M〕 の/.∫一 束 お よ び 嗣 始 ・剤
ラ覆 度 〔工〕 のO.欧 東 に 比 仔」す ろ こ と に な る 。
ゆ=£ 〔エ〕呼 用 居 爾
6ρO,輪 剤 の と き ω 武 よ り 舷 ボ めnばq3z・ ・ガ%あ リ、
(3)式 よ リ 舷 訳 め れ ば963… 一¢でz)つ て 、両 創 批 較 的 に よ
　な
く一 致 し 、 そ の 平 均 値 は 艇U7x/0で あ る 。
尺,・ 卿 … 一¢(・ρ・〕㌔ 〕^`・ の
　に
AIBN圃 娼 剤 の と き 、(2)式 よ リ 滝 を 才こめ れ ば6,u7×/0で あ る 。
尺,・ 卿 … ㌔ ・朗 α`(図ゴ ・・)
メ タ ク リ ・畷 メ チ ・レ(IYMA)の 尺P・ ・ 囲 す 一bS-・o・7㌔・0・の お
よ び70℃3)のq駿 結 票 か らqoOCのRp2タ ト挿 し 一て 訳 め ろ ヒ(7)
式 臨かご得 ら 十しる.
ロぐ　よ
Rp=ゑ00×/0〔A工5ノ)」 〔M〕(7)
毛 ノ マ ー 覆 蔑 お よ びA工 βN濃1蔓 が 同 一 の ど き 、TAのRpとA'1MA
の ◎ ヒ の 比 は(9)式 で 与 え ら?Lる カ・ら 毛 ノ マ ー 濃 度 が320
moe/2の 腱 のTAのRplgt・ll・tAの ゆ の239・tkで あ リ 、
TAIま 非 弟 に 容 易 に ラ ジ'カ'レ 壷 合・万 ろoヒ ・が わ か る 。
尺,σ ハ)/尺,ピ細,.、2,ヲ4。 〔♂ ・8・
種 々 の モ ノ マ ー 初 濃 度 お よ び1荊焔 剤 初 濃 度 で の 董 含・に よ ク て 碍
り れ た 初 期 重 合 物 の(ηjお よ び 戸γ の 値2t?3表 に 示 す 。
モ ノ マ ー 濃 度 を 一 定 に して 圃 娼 剤 初 瀬 蔑 乞 麦 更 し て も 、 ま に 両
■6一
才3表TA初 巌 蔑 お よ び6PO初 濃 漫 と.初期 重 含 物 のPv
の 蘭 係
(べ'ンゼ ン 岩 媒 系 、α0も)
}嗣6/i・ 之
11
























72}・ ・ 巨 均














指 剤 巖 度Z一 定 に して モ ノ マ ー 濃 度2要 更 し て 毛 初 期 望 合・物 の
粘 度 乎 均 分 手 登 に 傾 向 的 な 要 化 は 認 め が'た く 、 ほ ぼ'一 定 で あ る.






た だ し 〔∫〕,諮 青膿 蘭 ε。 ら 尾.,A=18・(f・ka)o'f
歩 β,吻妬 為 σ ・碗.ナ は 鵬 剤 解,細 調 劇 の
分1解速 度 定 数 、 び迄亡は 不 均 化 停 止 反 応 速 度 定 数,(1-(7)屋亡 は 再
結 含停 止 反 応 速 度 定 数 伽 は 生 技 反 む 速 度 定 放 痔 班 はモ ノ マ
ー 連 鎖 移 動 速 度 定 教 危f∫1ま看 剤 連 鎖 移 動 速 度 定 数tEf ん は 徹 傑
連 鎖 移 動 速 度 定 放 で あ ろ.Ptwが モ ノマ ー 濃 震 や 融 媒 濃 度 に 無 閃
係 に ほ ぼ 一 定 で あ ろOヒ は,(9)式 の右 辺 矛.Z須 に 比 し そ の 他 の 須
の 和 撫 視 で き ろ1詑 小 で あ ろ=ヒ 矯 味 し1/P.≒ ε 飯 隔P
で 励.し たtPt'クて ε 蘇/亀 貯/!x・ ・9で あ ろ.
呵 温 化 簗 素 ヒ の 違 鎖 移 動 定 数 之 求 め る 目 的 で＼ 回 塩 化 綾 素 濃 度
一【7一
z麦 え て ベ ン ゼ ン 魁 罐 含 之ao℃ 一(・行 な し、 初 覇 彰 〉勿 の 鳥
乞 求 カ ヒ 結 票2i74表 に 示 す 。(ece.j。/(朗 。之 褄 軸 に/2tvz
綻 軸 に し て グ ラ フ に す う と うヒよ 図4)よ ラ に な る A
牽(z.衷 画 虚 化 契 薫 初 覆 度 」二初 期 重 合 物'のPvの 圏係
1畠⊃二㌃ ゑ驚 〔篇 〕。.2。、 、識 遊}
(ca2・J・(徽蜘 〕・ 國 ・・99・ ・9『0・9ア ¢/㈱
ω(幽 〕 。,e・9i、 ・S391…sl・.・2.Z
Pv×!02、13ノ 、98!(661.よO









才s図 重 含・蔑 と 匝1猛化 炎 煮 濃 皮 の 肉 係
(ベ ンぜ ン 塔 疲 痢qoOo)
ロヨ
岡 。・2・7勉唖.(A工 翻 。・2、¢¢… 卿%
矯 ど 〔c(幻。/岡 。の 向 に 直 練1殉係 が 刎 縦 軸 の 切 片 撫3
コに へ
・ノoで あ フ て 老 く 求 り た ε・IZfm/RePの衝 二 よ く 一's(t6 .ま
通 勧 ・賄 は 庶 ガ で あ つ て 二 郷 嘘 化 嫌 の ε・迄醜P
に 相 旨 す る か ら 岩 剤 と の 連 鎖 移 動 で イ曜 合 物 を 得 る の は 比 較
一18一
的 困 難 で あ ゐ ニ ピ 色 示 す 。
3・2ラ ジ カ'レ望 含・物 の 性 状i
ラ ジ ガ'レ壷 含で 得・ら 才した ポ リ ー 一「Aiま黒 色 透 明 で 粘 看 性 の あ る
ぐ わ ら か い ポ リ マ ー で あ り ベ ン ぜ ン 、ア ゼ ト ン 、ジ 才 キ プ ン な
ビ 多 く の 有 機 溶 剤 に 可 洛 で め ろ 。 しカ＼しカロ熱 一す る と 粕 着 性 は ラ肖 失
し 、有 機 者 剤 に 膨 潤 す る の み で う容解 し な く な る 。 熱 処 哩 に よ リ 禾
外 線 吸 収 ス ペ ク ト'レの3qOOOmゼ1付 近 の 吸 収 が 噛 大 す ろ 。 こ れ は
空 気 酸 素 に よ う 自 働 巌 化 之 支 げ 、 フド酸 基 な ビ が 生 成 す る た め で あ
ろ と二考 え ら れ ろ 。 熱 又tZ理に二よ る 不 づ容化 に1空気1竣…素 に よ る 臼働 酸 づヒ
の 一 穰 ヒ し て 生 じる 毛 の と 考 え ら れ る 、
?
?
B・3ラ ジ カ ル 重 含i吻 の 両 霰 壷 合
下Aの ラ ジ カ!レ 重 含 物 の ベ ン ゼ ン 溶 疲 に 望 遍 でBFゴOEt2(08
voe%)お よ び エ ピ ク ロ ノレ ヒ ド ソ ン(ECH)(0μ2)・di%)を 加 え
珍 ど ポ リ マ ー は 膨 潤 体 ヒ な ク て 沈 殺 す る 。 こ の 処 理 ポ リ マ ー ぱ
ア ゼ トン 、ベ ン ゼ ン 、 ジ 才 キ サ ソ 、 看 髪 酸D月Fな ビ の 肩 磯 溶
剤 に 膨 痢 すー る の み で 溶 解 し な し、。 凍7t{リ マ ー お よ びTA2ノ マ ー
4)派 外 線 吸 収 ス ペ ク ト ル に は108LO(S)、/0ユ0(m),920(m)8ワ0
(m)お よ び8/0(LU・)cm'ノの 吸 収 ボ 認 め らrLる が 、 処 理 ポ リ マ ー の
ス ペ ク ト ノレ に は こ 捗 ら の 吸 収 は19と ん ど 肖 矢 し て 〃/Oem'1に 債
巣 の あ る 「P広 い 吸 収 力ぐ出 聰 す る 。 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 環 カミ嗣 環 望
含 し た 結 果 と 看 え,ら れ・る 。
処 哩 ポ'リ マ ー の 岩 剤 ヒニよ る 膨 潤 度 は 反 応 時 の ポ リ マ ー 濃 度 に よ
つ て 斐 化 す ろ 。6F30E加 濃 度(o 、8が04%)お よ びECH濃 贋(oμ
配%)乞 一 定 に し て 室 温 で'2q時 向 反 応 さ せ た,と き の 結 果 忌 矛
6図 に 示 す 。 ポ ソ マ ー1覆 度 かご十 分 に 但 け れ ば 嗣 環 望 合・が 分 ・子 内 で
の み 生 じ る 可 能 達 が 霧 九 ら 粘 る ガ 、 アピ リ マ ー 濃 度 の 但 い ほ ビ'処 理
ポ リ マ ー の 膨 潤 度 は 紹 大 す ゐ け 杣 ビ 毛 、 可 容 性 の 処 理 ポ リ マ ー は


















-→ ポ リ マ ー 濃 度(9/2)
才6図 ポ7リマ ー 農 侵 と 月彰潤 度 の 肉 係
(鱗イ牛慧 ∵∵織 酌
OD層F
{Oヘ ン セ ン
ホ》リ マ ーi躾 侵(/ク62∠2)お よ び13戸ポ0ξtz濃 庚(O,8vne%)を
一 定,6しECIH濃 度 之 要 え て 反 応 さ せ た ヒ き の 処 理 ポ リ マ 一ー の
膨 〉肉度 ヒEC,si濃 度 の 閃 係 を うセ7図 に 示 す 。 εCH濃 皮 の 高 く な
















し 　 ロ 　 　　　
O、20¢0.60,8/.0/2/・ ¢/.6
-一一一ヲεα》濃度(躍%)





TAは ラ ゾ カ'レ嗣 媚 剤 に よ ク て 容 易 に 壷 合 し 、qOCで の ベ ンゼ'
ン溶 糎 躯 敵,(耽 吻 ・砿 ・)1・R,-q・7…-a〔・P・〕㌔ 〕^%よ
ぴR,・6.・7… 一'(A・銅r図 〕%与Z・ れ るn舵 斉牝 の 鹸 移
勃 お よ び 溶 剤 ベ ン ゼ ン ピ の 連 鎖 移 動 は 毛 ノ マ ー ヒ の 逢 鎖 移 勤 に 比
璽段 し て 鴛 視 で 「き る・ほ と.}、、さ し、。 ラ ゾ カ ル 重 合・物 は 種 々 の 肩 機1容斉O
に 可1容で あ る が'、 熱 処 理 に よ つ て 不1容化 す る 。 ま た ラ ジ カ ル 璽 合・
物 の ベ ン ゼ ン 溶 液 に6FゴOE亡2」 ニエ ヒ ク ロ ル ヒ ド リ ン を 加 え る と 、
チ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 環 の 囲 環 重 会 が 起 こ リ 不 洛 化 す る 。 した が つ
てTAは 矛1段 の ラ ジ カ'レ重 合 と 才2段 の カ チ オ ン 重 合 に よ る 段







ご・膿 脇 愉 ・f・・2-」 航(緬 ・Sac・色 。ノ2"3ぐ㈱
(・,… も伍 吻 、 η詐 μ`8・'d・=/06"3)
R・k・伽 廠 ガJρ 吻 ・肌S・ ・J・,L9・367θ9切
吻 馬 …8・f2e2(7〕 ・u・"・}2h2P.・ ・….
向 回 ・2・8・8}に麩 て 使 用 しt=a)
乙.M.Aル 磁:J肋 しCん 例 。S。・e.、7q.2027(/7S2)







前 章 に お し1てア ク リ'レ酸 テ ト ラ ヒ ド[コフ ノレフ リ ル(TA)の ラ ジ
カ ノレ重 合・に ク い て 検 討 し た が 、 こ れ と 比 較 す る 目 的 で ・ タ ク ソ ノレ
蕨 テ ト ラ ヒ ド ロ ブ ・レフ リ ル(TtvlA)の ラ ジ カ'レ至 合・に つUて 実 験
窪行 な つ た 。
TAの 重 合 と 同 旅 にT卜IAの 望 合 に 肉 す る 報 岩 は 見 当 ら な ひ の
で 、 基 礎 的 な 重 合 爽 験 か ら は じ め た 。
Oの 章 で は 丁凹/qのラiノカ ノレ 重 合 に つ い て 主 と して 動 力 学 的 な 検
封 之 行 な い 、 ま たTMAの ラ ジ ガ,レ重 合 物 の 才2段 目 の カ チ オ ン
嗣3斐畏重 合tて=つし1て;し尚 単!て報t2i;する σ
2.実
2.ノ 該 料
前 章4)TAモ/マ ー と同 様 の 方 迭 で 、テ ト ラ ヒ ド ロ フ ル フ ソ'レ
ア ル コ ー!レピ × タ ク リ'レ酸 メ チ ノレ ど の エ ズ デ ノレ交 換 反 暦 を 窒 素 気
充 中 で 塩 化7一 銅 乞 壷 合 禁 止 剤 ヒ しLP一 ト ル エ ン ス ル ホ「ン 酸 之
融媒 ヒ して 行 な い.Tt"1A・Eノマ ー を 合 戌 し た 。 合・成 しrc粗 丁MA
リ
モ ノ マ ー は 望 弄ミ気 流 ヰフで 薫 溺 乞 く フ 返 して 精1裂 し 、 ラ第 実i6S土10
/2朔ザ の紛 蕨 験に蜘 した・
重 合 港 媒 お よび 望 合 固始 剤 は前 章 で'述べ た よ うに 、了 べ て 常 法
に よ 〃て 精'製した.
一23一
2・2TMAの ラ ジ が ル 望 合
両 娼 剤tし て ア ジ ビ ス ィ ソ ブ チ ロ ニ トソ'レ(AiEtv)ま た は 過
醒 化 ベ ン ジ イ ノレ(6PO)・tr肩 い たTivlAの ベ ン ゼ ン 溶 寂 望 合Z前
章 のTAの ラ ジ 加 瞳 合 ど 全 く 同4krp2s.Xで、 真 空 封 菅 中godc
で 行 な つた 。 得 ら れ た ポ リ マ ー の べ ンぜ ン 溶 液 刎 省度 之zS"eで
測 定 し て 極 履 粕 蔑 数 〔η〕IZ家め ポ リ メ タ ク リ ル 葭 メ チ!レの 粕 凄
分 手 量 式乏 祐 度 重 合 蔑 式 に 敷 て 僧 用 し2)霰 郵 糎 鍍 ち
乞毬 定 した 。
3結 果 と 考 察
3・1TM!4の ラ ジ カ'レ萱 合
らPOま た ぱA工SN乾 向 焔 剤 と す る 仏oUCで の べ ン ぜ ン$o。衰
重 含・(モ ノ マ ー 初 濃 度 〔MJo=2、g¢Mmai∠β)つ 望 合 経 過Z71図 に
示 す ポ ま・ま向 一 硬 合 条 件 で の ↑ハ 破 含(才 璋)と 比 較 す る
と.重 合・速 蔑 は 緩 徐 で あ る.重 含・率 と 戸vの 肉 係 を 才2図 に 禾 オ。
BPO融 媒 の ヒ き にLPび かく'望合i率と ヒ も に 熔 大 す る が 、 ハエ6N融
媒 の と二き は7vの 斐 化 は 顕 著 で は な い 。 まrヒい ず れ・=もTAホ7リ マ
ー の ρび よ ソ大 き し、.
TtvlA=Eノマ ー 初 濃 慶(M〕 。2一 定 ピ し てA工 βN初 濃 蔑(A工Btv〕,
2種 々妻 更 し て4(oecで ベ ン ゼ ン 容 液 望 合 を 行 なt'て 望 合 初 速 度
R,(m・2/2,an)z測 定 し罐 果IGよu・'(A・BN)。2-vaと し
て 〔Mj・を 種 ぐ 斐 萸 し てqoOCで ベ ンゼ ン溶 液 重 含 乞 行 な つ て 望





































一 重 合・時 向 仇r)
才1図 重 合・時 同 と 璽 合 率 の 肉 係
い ク
(ベ ン ゼ ソ 溶 液 栗 、qOC)
(P・1〕,=2・ア¢m・2/2
向儲1{£蹴 を:誤驚 弩
(図ユ・一 定 嫉 鹸 で 勿 〔AIBN〕。と 勿 尺Pの 肉 係2グ ラ ブ に す ろ
ピ才5図 に 示 す よ う に 直 練 肉 係 カミ'あソ:れ か ら 式'(1)が得 ら れ
ゐ,ま た(AエBtV〕・-ftの 実 験 で の 乏喝(Mj。 ヒ.・2・?kpの肉 係 を
ク ラ ブ ヒ す る と 矛4図 に 示 す よ う に 直 線 肉 係Pt'あリ 、こ れ カ＼ら式'
(2)カぐ得 らフれ る 。
◎夕
Rp・ ¢・3…`"VX(A・BN)・(M〕 。-2.9¢m・e/e
R,・2、 ・7… 寸 ×(用 、(、 槌 ～ 〕。・2.。8…'2m・"2/Z
















重 合 率 ヒニ望 合 凌 の 肉 係
　 タ






オ71表TMAOPラ ジ カ'レ 重 合・4)初速 震(Rp)
(ベ ン ゼ ン 溶 潅 系qo"O)
一
モノマー 初 濃 度
〔M)。=2.ggma2/2




鰯IBN〕 ・ 嘲∠9・乍 脚
u?76 .3/2、8iRp(Ptα%.d2c)x,・D
{嬬 ρ 一sc….-q… 竺・竺 ヒ 望ヨ .r「
。、
岡.(吻r〃UT・3・ ・9・!馴
勿 岡 ・IaDS7i・ ・7・ …`8
尺(anσ2/2.`zec)12.3z66,3












才3図 南 支昌 剤 初 濃 蔓 ど 望 合 初 速 震(Rp)の 廉1係




















モ ノ マ ー 初 濃 度 と 蔓 含 初 速 度(Rp)の 肉 イk




式(1)ヒ 瓦(の よ り 危 と ボ め れ ばzq¢ × ノ0で あ り 、 式(2)と 式'
(3)よ リ 俺 乞 束・め れtば/ .妨XXD"SLで あ ク て 両 者 は よ く 一 致 し 、 そ
の 平 均 値 は/.¢Sx/o"scで あ る 、 し た が つ て 式(u)が 得 ら 粍 ろ 。
Rp=/US×10"'9x(AエBN〕o'S×(M]ぐ の
前 葦 で 述'べた よ ラ に メ タ ク ソ ル 藪Yチ ル のqoecで の 壼 含 のRp
に は(ζ)武 が椎 定 さ れ う か ら 、 丁図Aの 尺ρ は メ タ ク リ'レ酸 メ チ
ル のRpの3・U借 大 で あ る 。
尺P寸oo…-s・ 〔AIBNゴ ぐ・ 〔Mコ(MMA♪rs)
と'二'レ重 合 理 論 に よreばRpは 式(の で 与tら れ る 。 雇 し8は
停止反応遠齪 数 禽 のlgz東姓 辰反応速度 定数 聯 で割クrc
廠 あ リ(6一 群/憂 の ,kdは 鰯 剤 の辮 鞍 鰍 であワ
fは 閥娼剤効乏摯であろ。
尺P・紅 細 臥シ δ/・(佃 ～〕o"・岡(6)
へ
式＼U・)ヒ ∋G(6)と よ リ 式'(7)乞 得 る.
(f・ka)ONン8=1.¢s×!o'9く7)
鮪 丁A硬 合 で は けf,d)o'/6。6.q-7。 、。一・珈 〕%肪.
(図〕oある い は 〔AI3N〕D包 一 定 と し(ハ エBN〕。あ ろ い は(凹 〕。Z
種 ぐ 妾 更 し て ベ ン ゼ ン 溶 液 重 合・乞40`0で 行 な い 初 期 重 合 物 を
収 碍 し てPvZ求'めr結 果 之 ラr£表{こ示 す 。
函 草 で 述 べ た よ うに 、 ビ ニ ・レ重 合 理 蜘 てよ 礼 ば詰 度 平 均 重 合 度
Pゲ 絃(8)お よ び 剤9)でi7Stらge6。 た だ し ズ,飯 な ビ は
す べ'て 削 章 で 読 明 しrc。
りぶ




才2表 丁t・1A初濃 慶 お よ びA工i3N初 濃 度 と初 期 重 合 物 の
疹 の 肉 係



































































































ナ が(Mjに 無 肉 係 で'th・Z?こと は 式(7)で 明 ら カ＼で あ る カ・ら ε
が 重 合 条 件 で 妥 化 し な け れ ば(MJお よ び(SJが 一 定 の 重Aeで は
γ 醇 と(AZSN)oS/(吻ヒ の 画 に 直 線 肉 係h〈・あ る は ず で あ る 。(M〕 。択













?s図 阻6～ 初 濃 度 瞳 合 農 の 圃 係
(ベ ン ゼ ン 溶 淑 系 、4♂c)
(M〕。・2.9¢・・de/e
yp"。(A・・瞭 畑 。の肉撤 グラフに動 ㍑ 姻1・ 禾す あ
に 直 繍 係 が 認 め ら 拶 、こ の 直 線 の 傾 斜 お よ び 縦 鞘 の 切 勘 ・ら 式'






氏』`6♪と二(10)と二よ ワ ε・ズニ・δz==!象3で あ るeε{ま.危 に二近 しli直で・あ リ 、
え は1に 近 い 値 で あ ろ う が ら 、6は6削 後 の 値.で あ り 、 メ タ ク リ
,レ醒)～ チ'レ の5の イ直コ)に ほ1ぎ 等 し し1こ と に な る 。
女(S5に よ れ ば(毎)一 ε・A・(A・嗣 久級 眺(6・.・ ・.zuaY(M]ヒ 胴
に 直 線 肉 係 が あ そ919ず'であ ろ.才2表 の 実 験 喬 号2S2,z72,222,,z61お
よ び・・葛 繊 で α 醗 ε'A・〔ハ・B・〕i2/(M)。と 〔卿 〕。畑.げ
ラ フ に す る と オ6図 に 示 す よ う に 直 線 康r係 が あ リ 、 こ の 直 線 の
イ頃 斜 お よ ひ'縦 車由の 切1宅 力、ら 式』(ノ2)およ 乙ド'(!3)かごえ二ら れ る。
εfafs/昆P=1・OX・0イue)
ε・見勉/亀P=SISx!o-"S(〆3)

























(ベ ン ゼ ン 溶 夜 系4000)
〔A工SN〕。=20,?勉 ηz諺/t2
夢(て13)と二(tq)ヒニは よ く、 一 誘(し
あoて 、
eeズチ ・レ の 値(6・ecで 編
ε・£fnt/尾,・S-t7…'`(・ ・,
・ε 飯/易 ρ の 輔 値 は 謁 … 尋 で
TAd)イ 直(¢ ×/o『¢)よ ソ 才目当 に 小 で あ 冶 が × タ ク リ,レ












3・2ラ ジ 刀 ノレ望 含 物 の 性 衷
ラ ジ カ'レ重 合 で 得 ら れ・た オ〈リ ー7一形 、4は 無 色 透 明 の 硬 く て 弦
じん な ポ リマ ー で あ リ 、ア セ トソ 、ベ ン ぜ ン 、 ク ロ ロ ホ!レム な ビ
の 多 く の 肩 機 庸 剤 に 可 塔 で あ る 。 そ の 比 重 は 〃8で あ リ 、モ ノマ
ー の 比 璽 が1・oqであ る 〔二と2君 え めPせ う ど 、 重 含・に よ る 容 積 収
縮 ぱ 比 較 的 に 小 で あ ろ 。
ポ リ ーTMAの フ イ ル ム、之/soecで 熟 処}理す ろ ヒ 遂 に は 有 磯
渚 剤 に 不i容に な る が ・ こ れ に 蓼 す ろ 時 陶19ポ リア ク リ ノレ酸 テ ト ラ
ー31一
ヒ ド ロ ブ ・レフ1カ レ(ポ リーTA)よ リtl96カ ・に 長 時 陶 之 必 辱 と す
ろ 。熱 処 理 に よ う 界 タト線 吸収尺ペ ク トル の 愛 イとに1ポ リ ーTAヒ ほ ぼ'
同 様 で あ り 、3aOOCm-iイ寸近4)吸 収(ヒ ド ロ キ ン ・ ヒ ド ロ パ ー オ
キ ン)は 増 加 し、/0800況 一ろ 〆〃20C労〆 お よ び920em'/4)吸
収(TNFmp)は 域 少'レ、/780cm-/の 吸収 が 出 現 し て 熱 処 理 時 向
zピ 毛 に 壇 大 すー ろ 。 し た二が'クて ボ レ ー 丁Aに お け る と 同 フ檬 に 自駕ク
澱 化 に よ つ て デ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ソ 蝦 が た ヒ え二ば2'(/のIC示 す よ)
に ♂一 ブ チ ロ ラ ク ト ン 環(ノ780CPt'1)なビ に 斐 化 し 、 こ(!)自働 酸













































B'3ラ ジ'カ1レ壷 合・物 の 囲 環 璽 倉・
ポ リ ーT図Aの べ ン ぜ ン 溶二液 に 一/0℃ で 少 量 の エ ヒ ク ロ ル ヒ
ド ソ ン(ECH)ヒ 三 フ ッ 化 ホ ウ 東 エ ー テ ラ ー ト(13FポOEtz)
之 加 え る と ポ リ マ ー は 兆 穀 し 、 こ の ポ リ マ ー は ほ と ん ビ の 有 畿
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蒼 剤 に 不1容で あ ろ 。 ポ'リ(一 倒 鎮 の テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 穰 の 嗣 畷
重 合・に よ ソ橘 力＼け 結 合 が 生 じ た も の ヒ考 え ら れ ろ.処 理 前 後 の 禾
外 線 吸 収Kペ ク ト ノレ乞 比 較 す る と/080Cm『 ノの 吸 収 択 ほ と ん ビ
消 失 して///007n-/に強 い 吸 収 ガ 出 現 す る 。 こ の ス ペ ク ト ル の 斐 化
1ま上記4)考 え.SZL支将 一す ろ.
ポ ワーT1YAの7イ ル ム2Eoei96F」-OE亡zを 少 量 滲 解 して い
る ◎ 宙ベ ン シ ンで 処 理 す る ヒ フ ィ ル ム 状 の ま ま で 不 春 化 す る 。
処 理 前 後 の 派 タト練 吸 収 ス ペ ク ト ル セ 比 較 す ろ ヒ 、 こ の 処 理 に よ ワ
3qoOC77z.『/ク》吸 収(0← ～墓)が 着・しく堆1kし/630c〃z-/の吸 収(C=(Z
結 合・)が 出 現 す る かご 〃 ノoem`/の 吸 リヌの ピ ー ク は 認 め かごた し、。
フ ィ ル ム 状 で は デ ト ラ ヒ ド ロ7ラ ン 環 の 陶 環 望 合 の 生 長 反 施 が 阻
害 さ れ て.停 止 反 施 が 霞 勢 に な う も の ど 考 え ら れ ろ 。
4結 論
TMAは ラ ジ カ ル 岡 娼 剤 に よ ク て 容 易 に 重 含 し,qo"eで4)ベ ソ
ぜ ン 鎌 輪 速 駅 〆m・2/2・.…)1・i・舷 で 与 え ら れ る.Rp・
腐 ・、・一級 腕 釧 〕へ 留 コ.モ ・ マ ー ヒ の 連 鎖 移 勃 は 禍 の ラ
ジ カ ノレ重 合 の 場 合 に 比 報 し て 相 首 に 小 さ い が 、メ タ ク リ ノレ酸 メ チ
ノレの ラ ジ カ ル 重 合・の 易 合 よ り は 大 き い .ラ ゾ カ ノレ蔓合・物 は 多 くの
角 懐 溶 剤 に 可 ラ容 で あ る が 、褻 処 理 に よ リ不 誉 性 に な ろ 。 ま た ラ ジ
カ ル 董 合 物 ば 矛2段 目 の カ チ 才 ン 嗣 堰 董 合 に よ つ て 不 滲 化 す ろ.
丁 な わ ちTtvlAは才1段 の ラ ゾ カ ノレ童 合 と 才 £ 段 の カ チ 才 ン 董 合 に
よ る 段 嗜 望 合 の 可 能 な モ ノ マ ー で あ ろ.
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第3章 ア・7リル酸 一およびメククリル酸 デト
ラヒドロフルフリル を一,二の環 状工
一テルとの カチオン關環 共重 合
1緒 言
ラr1章 お よ び 才2章 の ア ク リノレ蕨 テ トニラ 』 ド ロ フ ル フ リ'レ(TA)
お よび メ タ ク リ ル 酸 テ ト ラ ヒ ドロ フル フ ソ ル(T図A)の ラ ジ カ'レ
重 合・1こひ き つ づ い て 、 こ れ ら の 毛 ノ マ ー の カ チ オ ソ 融 媒 に よ う 陶
綴 壷 合 を 該'みた 。
テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン(THF)が ガ チ オ ソ 融 媒 に よ ク て 南 媛 重 合
す ろ こ ピ は よ く 知 ら れ て お リ,こ れ に 庚iづ'る・研 究 は 多 数 報 嵩 さ れ
て し、る 。り し か ろ に 置 換 基EZも つTHFは 熱1ブ学 的 な 検 討 よ ワ
南 撮 董 含 が 起 リ に く しに と が 予 想 紳 し!)亭 突 、 置 揆 丁 肝 の 単
独 璽 合 は 環 在 ま で 失 敗 に 終 ク た と いb報 告3)し か な い 、
TAお よ び 丁凹 夙 は 丁 θFの2位 置 揆 体 で1うり 、 実 際 、融 媒 と
して 三 フ ッ化 ホ ウ 素 工 一 テ ラ ー ト(iうFゴOEtz)お よ ひ'促進 剤 と
して 破 量 の エ ピ クNル ヒ ド リ ン(EOH)2用 い て こ移 ら の 単 独
嗣 環 璽 含・怠試'みた が 通 常 の 条 件 下 で は 望 合 物 は ほ ヒ ん ビ得 ら れ/
な カ＼oた 。
しか しTAお よ び 丁 図Aは 多 量 のECHの 存 在 下 で はBF,・
OE亡zに よ ク て 比 穀 的 暦 易 に 嗣 暇 重 合 し,ECt-1ヒ の コ ポ ソマ ー
が 得 ら れ ろ コ と が わ か ク た 。
こ の 革 で ぱTAお よ びTMAヒECHの βF3・OE亡。に よ る 嗣 畷
共 重 合TAと7HFの 嗣 環 某 重 含 、セ ら に ま た 、得 ら 牲 た 陶 殿




丁 ハ お よ び 丁図 月 毛 ノ マ ー は 労1章 お よ び 才2章 で 述 べ た 方
芸 て 合 成 し精 製 し た 。ECθ 毛 ノ マ ー は 市 販 畠 色 無 水 読 酸 ナ ト ゾ
ウ ム 上 で 鶉 燥 し た 役.望 素 気 流 中 で 蕩～'圧蒸 留 乞 行 な ク て 楮 製 し た 。
THF毛 ノ マ ー は 市 販 昌 乞 金 属 ナ ト リ ウ ム 上 で 乾 燥 し た 後 、 窒 素
気 瀧 中で 蒸 留 し一て精 製 し た 。 ア ク リ'レ酸 メ チ ノレ(MA)お よ ひ'メ
タク ワ'レ酪 メ チ ノレ(MMA)は 市 販 蚤 を20%食 塩 水 で)Z葎 後 、 無
爪 硫 蕨 ナ ト リ94上 で 乾 燥 し て 窒 素 気 論 中 で 蒸 留 して 瘡 製 し た 。
牙2段 目 の 重 含 に 使 用 す 多 ア ゾ ビ ス イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ ノレ(A工6N)
は1弟i表に よ り再 結 晶 法 にci[eて 楕」製 し た 。
22嗣 環 共 童 合
常 法 に よ リ堵 浄 し た ダブ ル キ 〈 ッ プ 付SO魏 三 飼 フ ラ ズ コ 中 に 、
所 定 の 組 威 のTAま た は 丁 図4とEC目 ま た はTHFの …尾 合 物 と、
ラ ジ カ'レ重 合 抑 制 剤 と し て 少量 の=ト ロ ベ ンゼ ン セ 加 え 、 ド ラ イ
ア イズ ・ メ タ ノ ー ル 中 で 深 冷 して 、 キ マ ッ プ を 通 して6F3.OE亡 、
を 注 〉・し、 徐 々 に 昇 温 し てO'Cま た は2∫ ℃ で 晴 所 で 望 合 し た 。
所 定 時 向 後 及 応 物 に 多 量 の7Kを 加 え て 重 合・之 停 止 し、 ア セ トン・
水で 再 沈 設 怠 く り 遍 し てポ リ マ ー{ζ精 製 し 、 室 量 で 恒 量 に な る ま
で 減 圧 乾 広柔 した 。
2・3陶 琢…芙 望 合・物 の 分 祈
τ/iεCHお よ びTiYA-ECHコ ボ リ マ ー の 舳 戎 分xrft-&ゼミ ミ
ク[コCWhoo>ま に=くよ 看 塩 素 定 量 に よ ク て二?「iなつ た 。TA-Tlイ9 .1ポ
リ マ ー は ズ ダ ノ ー ル 中 でKOHで ケ ン 化 し て 測 定 さ れ た ケ ン 化 価
か ら 組 成 セ 来 定 し た,
TA　 ECHお よ びTtvlA-ECHコ ホ2ソ マ ー の 二 望 結 合 含 量(ρegd)


















、砺 イUk系中 で の 熊 付 力聴(M・ ・D鉱 吻 法)に よ リ 趨 した・
2・4TA-EOHお よ ひ'丁図A-ECθ コ ポ リ マ ー とMMAど の ラ
ジ カ ノレ契 重 含
TA-EOHお よ びTMA-EOHコ ポ リマ ー どM超A2ノ マ ー ど
Z重 合 繕 中 に 泥 倉・し 、 二 拶 に 所 定 量 のA工5N2加 え て 室 素 置 換
した の ち 封 官 し 、 牙O。Cにto時向 加 熱 し た 。 生 成 物 を ベ ンぜ ン で20
時 圃80。Cで 油 出 し て ベ ンゼ ン 可 港 部 ピ 不 彦 部 の 分 率 乞 求 め た 。
3、 結 果 と考 察
3・/1-Aヒ ∈CHの 向 磯i袋 重 合＼
り
TAZECHのOCで の 契 望 含 で モ ノ マ ー 組 威9一 定 ヒニし 、
重 含 時 向 を 裡 々 変 更 し た 場 合・ お よ び 重 合 時 向2一 定Zし 毛 ノマ
ー 組 威 を 斐 更 レ た 場 合 に 得 ら れ た 結 菓 を 才1表 に 示 す 。No,276
お よ び/>0277な ビ の 初 期 重 合 物 以 外 の ポ リ マ ー に は ア セ ト ン
な ど6つ有 機 逐 吝リヒニ不 岩 物 力ぐわ 一ず ガへiこ存 在 し 、 不r麿物 の 量tま重巨 合 時
向 ヒ 某 に わ ず か な が ら 増 加 して く る が 、 得 ら れ・た ポ リマ ー は 大 部
分 フブセ トン な ビ に二可 ラ参 で・あ る 、
得 ら れ た 可 溶 性 ポ リ マ ー の 禾 外 線 吸 収 ズペ ク ト ノレに はTHF膿
にt,ヒ つ く/080cm一ノ の 畷 収 は ほ と ん ビ認 め ら れ ず 、鎖 状 工 一 デ
ル に も と つ く 〃/Oem-/の 吸 収 が 非 常 に 顕 著 で あ ろ か ら 、 ボ リ マ
ー 中 のTAの 大 部 分 が 嗣 畷 重 合 し て い ろ 毛 の ヒ 考 え ら れ ろ
。 ま た
ECHの ホ 毛 オぐ リ マ ー お よ びTAの ラ ジ カ'レ重 合 に よる ホ 毛 ポ ワ
マ ー は ヒ も に 呵 塩 化 漿 素 に 可 滲 で あ ろ が そ尋 ら れ た 可 濤 性 ポ'リ マ
ー に は 切 塩 化 炭 素 に 可 容 物 は 存 在 し な い か ら 、 そ れ.ぞれ の ポ 毛 ポ
リマ ー は 存 在 し な い こ と に な る 。 し た 叡 ク てTAとECHの 某 董
合・物 力ぐ生 成'した二てニヒニは ヨ月 ら カ＼で コうる っ
労7表 の 重 合・率 と コ ホごリ マ ー 組 成 の 結 果 か ら 、桜 田 の 方 法 の に
よ ク て 冤 力＼け の 乏 ノ マ ー 反 応 性 比rTAお よ びrECHを 求 め う と 、
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rτA=ごλ夕6±O.O夕お よ びPCi…CH=0/2±O.01ヒ な リ 、 ま た オ7表6ク モ
ノ マ_繊 と コncリ マ ー 繊 の 線 か ら 覆 分 法6)に よ り そ,1・iiら
を二言ぐめ ろ ヒ レ『「ハ=0ゴ2士 ρ05一 お よ びrECHニ0./ノ ± 乙10/ヒな リ 両 看
は ほ ほ 一 敦 す る 。
itl表 に は 毛 ル ホ リ ン*で 求 め た 二 壼 結 含 含 量 実 測 値D・bSの
ほ カ＼に 、TAモ1ノ マ ー ヰ7の フフ フ リ'レ 酸 茎(Z)二 竃 結 合・ig望合'に1知 与
せ ず 、 丁Aは(1)式 の 搬 輝 に よ つ て コ ポ リ マ ー 中 に 〉・リ ・ 重 含 中
に ぱ そ の 二 重 結 合 の 消 宍 は 全 く 起 こ ウ な い ピ 仮 足 し て ポ リ マ ー 組



























D。bSはDc、Le.cよ り も は ろ カ＼1:,1・さ くtl)・b∫/0・ ・2eの 値 は ・・1・-
ouに す ぎ な い 、=もし 、 こ の よ う な 多 量 の 二 璽 結 合 の 消 失 が(D
式 の コ ボ リ マ ー の 側 鎖 の 二 董 結 合 の=ラ ジ カ'レ望 合 に も ヒ つ く ヒす
れ ば 、 全 く 不 逐 性 の ポ リ マ ー に なoて し ま ラ は ず で あ ろ 。 しか る
に 、大 部 分 可 溶 性 の ゴ ボ リマ ー カぐ得 ら れ て し1る事 実 は こ4)よ ラ な
=二重 結 含 消 失 機 横 超 否 定 す る 。
二 重 結 合 の か な り の 部 分 の 消 失 の 原 因 を検 討 す ろ 目 的 で 崩
ヒ ∈CFIの 混 合 物 に.βF}iOEtz(99mm(va∠2)2姻 え て0℃ で ¢玄
時 向 皮 施 さ せ 生 成 し た ポ'リ マ ー 之 水 で 沈 殿 し 、 ア ゼ ト ン 「 水 で
再 泥 殿 之 く リ 返 し て 精i裟 し 、 滅 圧 乾 燥 し て 粕i夜 状1のホごリ マ ー セ 収
得 し 、Caiω 法 に よ る 塩 莱 分 析 で ポ リマ ー 組 成 乏 求 め た 。 そ の
結 果 を 才2表 に 禾 す 。
得 ら 粍 た ポ リ マ ー4)示 外 線 吸 収Kペ ク トノレに は/720emビ!(ご ニ
0)お よ び/〃OCm"1(鎖 状 工 一 デ 、レ)に 強 し、・反収 が 認 め ら れ た.
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ズ・1赦TAとEOθ の0σ0で の 嗣 畷 契 壼 合
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ま た1…OHホ ・Eポ リマ 一ーは 圃 塩 化 髪 秦 に 可 容 で 巧 う が'MAの
ヲ ジ 加 レ重 合 物 は 嘘,ヒ 蘇 に 播 で刎 く 。 で 碍 ら 練 絢
マ ー-19・・[1塩化 嫌 に 弔 醐 と 不 翻1扮 別 で 鵠 帆 紛 別 物t
鋼 物(縮 物 お よ び 不 溶 物)も 禾 外 線 駁 収 ス ペ 外 ・レ は 劇 鏑
篠 で 励 の で 、 εc月 耗 籾 マ ー とMA耗 ポ ソマ ー 傷 屠含 物
どは 考 右 翫 い 。 こ の 結 果 は ア 列 ノ'畷 動 二 重 結 合 牲 長 カ チ
才 ン に 対 し て完 金 に 不 活 性 で は な し、。 ヒ 之 示 す 嘘 元 ら れ る ・
を ら ヒ ま た 、TA-EC日 コ ボ リ マ ー の 構 造 に 蘭 す る 類 見 を 得 ・
多量 の 二 重 結 合・消 失 の 原 因 を椎 察 す る た め に.コ ポ リ マ ー を × タ
ノ ー ル 性 フド蔽 化 ブフリ ウ ム で ケ ン 化 し(ケ ン イヒ条 イ牛':kOHネ 刀濃 起乏
O,38mo2/2,約6ま℃ で!0時 画 還.瀧)、 生 成 物1ヒ凌 体 部 ヒ ポ リマ
ー 部 に 分 別 し た 。 液 体 部 之 ガ ズ ク ロ マ ト グ ラ フ ィー で'分折 す る と
少 量 の デ ト ラ ヒ ド ロ ブ ノレフ リル ア'レ コ ー ル が 検 出 さ れヘ ポ'リ マ ー
部 色 ア セ トン ・フK一で 再 沈 殿 之 く リ 遍 し て 精 裂 ・ 親 圧 乾 燥 後 ・赤 外II
線 吸 収 スペ ク ト ノレセ 測 定 す あ と、 未 ケ ン 化 ポ リ マ ー に 認・め ら れ る
/630Cm-1(C=C)のP受 し1文{≡工畜忍め ら れノ屯[し、i=Lもカ＼カ＼わ ら=ず'、/7」ZO
C〃ビ1(C=0)の 強 い 吸 収 が'「認 め ら れ・た ・
以 上 の よ う な 事 実 か ら ア ク リ ル霰 墓 の 二 重 結 合 も こ の 重 合 ヒ な
ん らか の 形 で 閲 与 して い ろ こ どは 明'ら カ＼で・あ る 。 そ こ で(』の 三式'の


































も し 矢 な わ 粍 た 二 壷 結 合 の す べ て 一力く・(2)式'のよ う な 機 構 で 消 貢












HF環 ば 両 巌 し て い ろ の で め ろ カ＼ら 、(2)式'の=コポ リ マ ー の 倒 鎖 の
丁 目F蝦 の 大 部 分 が糊 霰 し て お リ、 ほ と ん ビ不 旛 性 の ポ'リマ ー に
な つ て い ろ は ず で 功 ろ 。 し か る に 大 都 分 可 濡'性の ポ リて 一 が 得
ら 捗 た 孝 実 力＼らフ、(2)式'の磯 構 が'優勢 で・2うろtは 考 え,られ.ない 。 し
か し実 際 に二てごく わ す か な が ら 不 者 性 の ポ リ マ ー=も生 成 し て お ソ 、
ま た 上 述 の ケ ン 化 物 の ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー で 、少 量 の デ ト ラ
ピ ド ロ フ'レプ リノレア ノレ コ ー ル が 検 虫 セ れ た 事 実 が あ ろ か ら(2)式
の 機 構 も わ ず ヵ＼な カぐウ 起0て し、る こ ヒ は 否 定 で き な い 。
凶吻 蝋 らは ア ク リ ・畷 グ リ シ ジ'・レお よ び メ タ ク ソ ・畷 グ リ
ンジηレ の6Fs・OE亡zに よ る カ チ 才 ン 壼 合 の 機 楯,ヒ し て グ リ ン ジノレ
墓 の エ ポ キ シ 環 と ア フ リ'レ巖 茎 ま た は メ タ ク リ'レ蕨 墓 の 二 重 結
合 の 両 看 力ぐ同 時・に 庚1与 し た 環 化 望 合 概 梅 を 堤 出 し て い ろ 。7)
TA-ECt-1のカ チ 才 ンi髪重 合 に お い て 、THit「環 の 大 部 分 カミ嗣
畷 し 、 二 重 緒 合・の 多 く カぐ失 な ネっ中し、 〔ノカ＼=も可 溶 十生,のコ オく0リマ ー 状'
生atし た 鞍 セ 説 明 す ろ 機 靴 し'(la.上 胸4吻 働 α ら のre
構 ヒ 同 檬 の 、 ナビ と えコご(3)式 に 示 す よ ラ なTAの 分 子 内 畷 化Zイ 半























な お 、 甘(叛 伽 ら は μ6 ,およ び7員 環 ラ ク トン が 、 過 塩 乗
酸 ア セ チ ル,三 フ ッ 素 酢 酸 な ビ の カ チ 才 ン 融 媒 で 室 遍 で=も 比 較 的
容 易 に 嗣 磯 合 す ろ 認 籔 岩 し て お り、8'(・)初 ラ ク ト 畷 が
二 次 的 に 向 環 す る 可 能 性 も 考 え ら れ ろ 。 も し、 そ の よ う な 二 〉笈 的
一41一
期 環 枇 較 的 顕 著 で 励 な ら ば 、 叛 ポ リ マ 日 ご大 部 分 不 製
に な つ て い る は ず で あ ろ 、 しか ろ に 大 部 分 可 溶 性 の ポ リマ ー かご生
成 した 亭 実 は 、 本 実 験 の 策 件 下 で は 、(3)式の よbに し て 生 威 し た
ラ ク ト ン 環 の 二 次 的 な 剛 畷 が 起 ニ ソ に くし、こ ヒ を 禾 す 毛 の で あ ろ
う 。
結 局 、TA-ECHのBF3'OE'亡zに よ る カ チ 才 ン 契 望合laEIIとし
て(1)式'お よ び(3)式 の 機 梅 で 進 み(2)式 の 機 構 毛 わ す カ＼な が ら
生 じ て い う ど 葛 え ら キしろ 。 な お 、少 量 な ・が ら 生 威 し化 不 浴 性 コ ポ
リマ ー は(フ)式iま た は で2)式 の コ ポ リ マ ー の側 鎖 の 二 望 結 合 ま た
はTHF環 、 あ る い は(3)式'の コ 木0リマ ー の ラ ク ト ン 蝦 が 二 次 的
に 璽 合・9超 こ し プと ・も の と 考 え1られ・る 。
3・2丁 図AどEChiの1葡 環・某i重含
THAヒECHの0。Cお よ び2まt)で ノ)芙壷 合 で 望 含 時・向 を 一
定 ヒ し て=ピ ノ マ ー 組 戌 セ 種 々 隻 更 し た 場 合.お よ び モ ノ マ ー 組 成
超 一 定 ヒ し て 重 含 時 向 を 斐 更 し た 場 合・に{手 ら 初 た 結 果 乞 才3表 お
よ びtl'q表 に 禾 す 、 な お の α汝14TMA毛 ノ マ ー が'すべ て 的 式
の よ う な 圃 環 望 合 に よ リ コ ホ9リ マー 中 に ＼ リ、 そ の 二 望 結 合・は 豊

































二 重.結含 含 量 計 算 値 で あ る》。
〃03%,No.Uo1～吻,qo3rsビ董 合 温 蔑2化 で 得・ら れ た ポ リ












tr5表 丁廟 とECHの00Cで の 嗣 環 芙 重 合
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外 は す べ て ア セ ト ン な ビ に 完 全 に 可 藩 で あ ろ 。
得 ら 栖 た ポ リ マ ー(可 溶 性)の 禾 外 線 吸 収 尺 ペ ク トル に ぱTHF
磯 の 吸 収(〆080Cm.'1な ビ)は 認 め ら れ・ず 、 〃10'Cm-/に鎖 状1エー
テルにもヒつ く、強 い 吸 収 が 認 め ら れ・k丁HF穰 の 同 環 が 確 認 さ ぞし ま
たTA-ECHのK重 合・の 場 含・と二同1様kニホfリマ ー の19了壇乞イピ規 著ミに.女寸
す る 疹 解 性 こ の 場 含 も 、得 ら れ・た ポ リ マ ー に はEC卜1組 成
の 大 き い も の 之 除 い て は 画 虚4ヒ 炎 秦 に 可 溶 物 は 全 く 存 在 しな し1
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才4i赦 τMAとECト ノ の2.女σCで の 圃 環i契 乾 合・
麟響
3ワ/ゑ4



















　囲 則 神 岬回 刺
鯉μ調登
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q・.鵡晦 ・}矧 副 ・2・…・・d





一 か ら も 某 重 合・が 確 認 さ 牢した 。
*3表 お よ び74ftのeノ て 一 組 成 と コ ポ ワ マ ー-wa成 の 結 票 か
ら 積 分 法 に よ リ 、 見 か け の 毛 ノ マ ー 及 癒 性 比 重 求」め る と .次 の よ
う に な η た,
重 合 逓1蔓0σCの 易 合・、二
「TMA=・,ク2土 ・./3;一,rECHニo.!a士oo/
壷 含 遍 度.2s-ecの場 合・1
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rl-D・1A=O.26士o.06-,rECH=o-19=ヒo.01
才3表 お よ び 才 ¢表 に よ る と 、Tt・1A-ECHの圃 環 芙 童 含 の 易 合
で も 、 丁Aの 易 合・ヒ同 檬 に 、 二 重 結 合 含 量 実 測 値 は 計 算 値 よ りもカ＼
な リ 小 さ く 、DobS/DcalcはO.3～06程 震 で わ る ・
ま た 毛 ル 水 リ ン 法 で 二重 結 含 ヵぐ検 出 さ 孝しな い …隆 度 に 完 全 に ケ ン
化 色 行 な つ た ポ リ マ ー の 赤 外 線 吸 収 スペ ク トル に も 、 カ＼な リ 強 い
/フ20cm一ノの吸 収(C二 〇)が 認 め ら れ、た 。
さ ら に き た 、 メ タ ク リノレ酸 墓 の 二 董 結 含・の 、 生 辰 カ チ 才 ン に 対
す る 感 受 性 に0い て 検討 す る た め に 、MMAとECHの 混 合 物 にBF,・
OEtユ を加 え.て0》OでU夕 時 陶 及 充}'させ て 、 既 遮)のMA-ECHの
1易含・ヒ 同 探 ヒニし て ポ リ 〈 一 を 昇々 て 検 討 し た 。 結 果 乞 穿,SI'表に 示 す。
才3i一表Ect-1と 層MAの ぴCで の 重 合
{SF・・OEt。初 巌 度 ・99・tm・2/2,¢sEr}
面鷹鷹 鷹 錦　細 轍}
斗 十 一
}qg、zi。7./・ク、9　 ,,、i,s69,幅6レ,7
騨 ・・図 ・・7陣 匝gi・1i・2匪 ・門13`4S一
烈竺回 翌選 空 置 塑 ・…潔・囲 灘
な お 、ECHホ モ ボ リマ ー の 良 渚 娠 で あ る 画 塩 化 暴 素 で 、 得 ら れ・
た ポ リ マ ー 之 分別 し、 分 別 物「に ク い て も 塩 乗 分 祈 を そ了なeた が＼
そ の 結 果 色 も イ寸訳 した 。
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才 よ 表 の 結 果 お よ ひ'TMA-ECHコ ホ9リマ ー の ケ ン化 物 に カ ノレ
ボ ニ ノレ墓1ガご含 ま 物 る 争 実 力＼ら 、/タ ク リ ノレi簸墓 の 二 重 結 合・も 生 ・長
カ チ 才 ン に 対 し て 全 く 不 活性 で は な い て.とは 明 ら カ＼で め ・る.
望 合・逓 度 ぴCの 場 合 で も 、 ま た2S℃ の 場 合 で も 、得 ら れ た コ
ポ リ マ ー は ほ と!しビ 完 全 に 可 湾 性 で あ リ、 しが も τ 日F環 は ほ と
ん ど 完 全 に 阿 畷 し て い ろ こ ヒか ら .こ の 場 合 もTA-EOHの 共 重
合 の 場 合・と 同 様 に 、 二 重 結 合・の 多 量 の 消 失力く・(U)式'のコ ポ リ マ ー
の 倒 鎖 の 二 重 結 合 の ラ ジ カ ノレ重 合・に す べ て 帰 因 す る と は 看 え ら 耗
な い し 、 ま た(の 式唖の 槻 樽 に す べ て 塁 く と も 考 え ら 粍 な い ,な ぜ'
な ら は ・消 失 し た 二 望 結 含・の 大 部「分 力ぐ,そ の よ う な 機 揖 で 消 賃・さ

































丁図A-ECHのk重 合 の 場 合 も 、 以 上 の よbな 事 実 か ら ,TA_ECH



























が 最 も 妥 当 で あ る ヒ 考 え ら 密しる.
しカ＼し 、 あ ろ 程 度 は 二 重 結 合・・も 残 存 し て お り 、 ま た 、 ご く 一 部
は 不 溶 性 ポ リマ ー も 生 威 す ろ 事 実 か ら 当 然(の 式'およ び(よ)式'
の機 梅 も起 こ つ て お リ 、 そ の よ う に し て 生 成 し た コ ポ ワ マ ー の 側
鎖 の 二 重 結 合・ま た は 丁日F最 の 二 次 的 な 重 合'も 、 あ る い は(6)式'
の ラ ク トン 環 の 部 分 歯 な 嗣 畷 も 全 く 否 定 す ろ こ と は で き な い 。
3・3TAヒTHFヒ ニの 嗣 環 芙 重 合・
TAとTHFの 贈 σCでの 嗣 環 失 童 合 の 結 果 を 矛6表 に 示 す 。 な
ラヤ6表 丁AどTHFの2S"Cで の 陶 環 某 壷 合













































お 、TA-一「HF衆 で は βF3-OE亡2だけ で は 重 合・速 度 が{わ め て 小 さ い
の で＼ 促 進 剤tし て 少 量 のECH之 添 加 した 。
牙6表 か ら 明 ら カ＼な よ う に 、TA-THF京 で は 、 仕 込 み 毛 ノマ
ー 中 のTA成 分 セ カ＼な リ 増 加 さ せ て 」も、 ポoリマ ー 中 のTA成 分 にr
あ 惹 リ う曽 加 せず 、 そ の 挽詔%は た か だ'か20%程 度 で あ る 。
得 ら れ た ポ リ マ ー は ア セ トン な ピ に ほ ぼ完 全 に 洛 解 す る 。 そ の
禾 外 線 吸 収 ズ ペ ク トノレに は11/Ocm一ノ(鎖 状'工一 デ ノレ)に 強 く て 巾
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広 し、吸 収 ガご認・め ら 才し、/72惹cM,'1(C=o)iて ネっず'カ＼に 吸 収 が 認 め ら・
れ る ガこ＼ 丁HF環 に 由 来 す る 吸 収(1080e〃z-1な ど)は 認 め ら 托
「ず'、=二重 密皆 途卜1こ由 来 す ろ 吸L1ヌ1(!630cラn-～な ビ'♪ に士明 ソ よ モiフで』な し}o
TA一 τHF系 の 場 合 で 二も 、 うヤ6萩 の 緒 果 に よ る とTA組 成'の き
わ の て ・】、さ し、木oソ マ ー 以 外 で19P。bS/D,。1、 の 値 が1よ リ カ・な リ
小 さ しに ヒ.大 部 分 可 溶 性 の ポ リ マ ー 択 得 ら れ た こ と 赤 外 練 吸
収 ズ ペ ク トノレに よ れ ば 大 部 か の 一「HF霰 が 嗣 環 し て い る 二 と な ビ
ーh＼ら 、(7)式'の1幾構 の19カ＼lc、 た二と 疋 ばk8)式'1て 示 す,よ ら な 曝イヒ 重
合 概 構bか な リ 生 じ て い ろ こ ヒ 氷 看 え ら れ・冶 。 ま た 丁!4-ECH系
のktaAeの 場 合 と 同 様 に 、(ヲ)式『の よ う 惹 機 権 毛 生 じ て し1る こ とt,




































































3凶乙 コ ボ リ マ ー の 性 状f
Tハ ーECtgasよ びTMA-ECHコ ポ リ マ ー は 粘 液 状 無 色 遂 明 の ポ
リ マ ー でt大 部 分 は ア セ ト ン 、 ク[コ ロ ホ ノレムTHFな ビ に 易 瘍 で 、
ベ ン ゼ ン に は(LO"C.以上 で は 可 潜 、 画 塩 化 表 乗 に はEOH組 成 が き
わ め て 火 さ い あ の を 除 い て19不 溶 で あ る 、 ア ゼ トン 中2S。Cで の 種
眼 粘 震 数 ぱ 前 看 はD./・ZcL{2/?.後看 はO,oS'・vOO6d2/7程 度 で
あ そ⊇。THF一 丁ハ コ ポ ソ マ ー19爾虫粟3secイ寸近 の 白 色 ロ ゥ 状kの 固 体
で 、 ベ ン ゼ ン ア セ ト ン 、 丁HFな ど の 有 機 岩 剤 に 可 溶 で＼ ベ ン
ゼ'ン 中30"Cの 種 限 粕 慶 敬 は(λ3～o.6諺/?で'あ そ)。
3・よ 南 環 芙 望 合 物 の ラ ジ カ ノレ望 合(才Z段 ∈ヨの 望 ξ卜)
TAお よ びTMAの 嗣 磯 共 重 合 物 の 二 董 結 合 含 量 は い ず れ・も 計 算
値 よ ワか な リ 小 さ い が 、 二 璽 結 含・は わ る 程 度 は 残 存 して し1ろ。 ま
た 才1草 お よ び 才2章 で 述 べr:よ う に 、下Aiま た はTMAの 二 望
結 合 は き わ め て 各 易 に ラ ジ カ'レ壷 合 す る か ら 、TAお よ び 丁 卜'1A
の嗣 環 某 重Aa物 は ラ ジ ガ'レ同 娼 剤 に よ クて 容 易 に)V2段 目 の 重 合
を1する ヒ 予 想 さ れ る 。
実 際 こ れ ら の コ ポ リ マ ーiaい ず れ・も ハエ6Nな ビ の ラ ジ カ'レ南
始 剤 を 加 て て 加 熱1する と 沓 易 に 軟 質 ゴ ム 状 の 不 溶 性 ガぐ1ノマ ー に 妾
化 す ろ 。
TA-ECFIおよ び 丁岬AECkiコ ポ リ マ ー どN7MAモ ノ マ ー と を
混 合 し 、 こ れ にA16tvを 加Zて 窒 素 気 下 で80"Cに 加 熱 す る と、
強 じ ん な ゴ∠」だま た は ガ ラ ス 状 の ポ リ マ ー が 得 ら れ た 。 岡図Aと
コ ボ リ マ ー の 仕 赴 み 割 合 を 種 セ に 斐 更 し て 得 ら れ た ホ。リ マ ー を
ベ ンぜ ン 抽 出 した 緒 票 怠 学7表 お よ び 才8表 に 示 す ・
才7表 お よ び 才8表 か らM図 ハの ホ モ ポ リ マ ー は ベ ンゼ ンに/oo
%溶 解 す る が 、 コ ポ リ マ ー を 混 合 して 生 成 し た ポ リ マ ー は 、ベ ン
ゼ ン 可 滲 部 分 はTA一 ε酬 の場 合 で20%以 下TMA一 ε乙θで
は6%以 下 で あ り こ れ・ら の コ ポ リ マ ー ナド良好 な 熱 硬 化 性 を も つ
こ と かごわ か ろ 。 す な わ ち 、TAき た はTMAの 圃 畷 共 董 合 物 中 の
一49一
















労8表TMA-ECHコ ホごリ マ ー ヒrrlMAの ラ ゾ カ ノレ 某 重 合
喋 膠鷺 謡1鵬欝(蝿案∫80℃'1吻
〈!0、
醐 ハ/コ ボ リマー
國 卿
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TAお よ びTb・IAはEO日 ま た はTHFどSF,・OE亡zに よ リ 嗣 畷
共 重 合 して 多 くの 有 機 洛 剤 に 穴9f分 可 溶 性 の コ ボ リ マ'2生 成
す ろ 、 い ず れ の 易 合 も 、 コ ポ リ マ ー の 二 童 結 合 含 量 実 測 値 は 、 コ
ポ リ マ ー 中 の す べ て の 丁Aま た19丁 図A墓 本 分 子 が 各1個 の=望
結 会・乞 も つ と 仮 走 して 求'めた 計 算 値 よ リ 毛 か な リ 小 さ い,こ のi争
実 な ビ か ら 、Tt-fF環 だ け で な く 、 ア ク リ1レ薇 墓 ま た は メ タ ク リ
ル 酸 茎 の 二 重 結 含 も 衡 与 し た 環 化 望 合 もカ＼な リ 生 じ て し1ろこ ヒ が
権 定 さ れ た 。 い ず れ の 阿 霰 某 重 合 物 に も 看 干 の 二 望 緒 合 は 残 存 し
て お リ 、 ラ ジ カ'レ向 娼 剤 乞用 い た 岸2段 の 壷 含・1てよ ク て 不 テ容化 す
る 。 した が ク て 、TAお よb"TtvlAは牙1段 の カ チ オ ン 重 合 お よ
び 矛.2段 の ラ ジ カ ノレ重 合 に よ う 段 階 重 合 可 能 な 毛 ノ マ ー で あ るn
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3一 ク ロ ノレメ テ ル ー3一ア リ ル オ キ シ ×チ ル ー オ キ セ タ ン(CAO)
は ラ ジ カ ル 壷 含・可 能 な ア リ,レ墓 ヒ カ チ オ ン 嗣 磯 重 合・可 能 な 才 キ セ
タ ン 環 セ も ち 、段 階 重 合 可 能 な 毛 ノマ ー で あ ろ と二考 え ら †しろ 、
CAOに 肉 して は そ4)重 合 に つ い てt,ま た モ ノ マ ー 合 威1につ
い て も 全トく報 吉 さ 才して い な い の で・、毛 ノ マ ー の 含 成 お よ び 墓 礎 的
な 望 含・実 験 力＼ら は じ め た 。
こ の 章 で はCAOモ ノ マ ー の 合 成 お よ び 過 酸 化 ベ ン ゾ イ ノレ
(6PO)な とfのラ ジ カ ノレ詞 始 剤2用 し、た 璽 含 に つ し1て報 岩 す ろ 。
な お ラ ゾ カ ノレ重 合 に つ い て は 動 力 学 的 な 検 討 乞 も 加 え ま た ラ ジ
か レ璽 合 物 の72段 目 の カ チ 才 ンigA。に つ い て も 老 干 検 討 す ろ.
2実
21CAOモ ノ マ ー の 含 成
3・3一 ビス(ク ロ ノレメ チ ノレ 》 一 オ キ セ タ ン(6()Mb)2孟mdぞ,
ア リル ァ ル ゴ ー ノレ(AA)8mα4,濃 疏 酸3冠.お よ び ヒ ド ロ キ ノ
ン32を 還 沈 冷 却 番 を ・フけ た フ ラ ス コ 中 で 窒 素 気 編 下 〃0 .vlZO
tt℃にZO時 陶加 熱 した 。 〉金却 後 慕 を 暴 酸 ナ ト リ ウ ム で 中 和 し .熱
wに よ つ て 嫉 〃 ・℃/・・s・・m"2の 中 向 体 ペ ン タ エ リzワ ト ー'レ
ジ ク ロ ラ イ ドモ ノ ア リル エ ー テ ル(PDA)乞 得 た 。 収 率 は6Ct・10








PDA/尻 認 に 対 して水 酸化 方 リ ウム λ2ntdiのエ ク ノ ー ノレ館 和 溶
液 を 撹 伴 下 に 望 湿 で 適 下 し た 。 渤 下 終 了 俊 、ノ000Cで3～4時 向
選 癒 下 に 加 熱 乞 続 け た 。 生 成 し た 沈 殿(1〈C2.)乞 ヂ 別 後 蒸 蛍 に







粗CAOは 芯%表 酸 ナ ト リ ウ4示 塔 液 で 莞 浄 後 室 奈 気 中 でi蔵'
圧 蒸 蛍 を2～3回 く リ 返 し て 精i桜 し た.後 重 含・に7,芙レ た二。 精 鞍(AO
の 鞍 は7`℃/伽 殉 ,・・℃/・ ・伽 〃2,69℃/ZS77L?7Z〃?,ig
才斤摩 は/・q62(ヲ0℃)で あ リ 、 ま た 塩 素 含 量(C蜘 法)/98%
(計算イL92ク07%)・碗 和結 合縫(吻 法)誹 誌 仰 御%
(計 算 値S,66…m・ ・e/?),分 子 量(ベ ン ぜ ン 溶 凌 の 氷kE下 法)
/ク6、夕(計 算 イ直/ク6、6ま)で ・あ ク た 。
2・2聖 合 お よ び 数 平 均 分 手量 の 測 足
CAOお よ ひ'常法 に よ リ 精i鞍 し た{3POま た は(メQくニ ア ソ ど ズ イ
ソ フ チ ロ ニ トリ'レ(A工6〈!)を 常 法 で 洗 浄 し た 望 合 営 中 に 一 定 量
入 れヘ ド ラ イ ア イ 尺 ・ メ タ ノ ー ・レで 深 冷 し て 窒 素 置 揆 し た 後 、脱
気 り容 封 し 、80士0、2Qcで ・重,合・し た 。 一 定 時1旬そ彙 に 重i合管k嗣 封
し 望 含 系 之 石 油 工 一 テ ノレ中 に 投 λ し て ホクリ マ ー セ 沈 殿 さ せ た 。
っ づ'し1てベ ン ぜ ン ・石 油 工 一 デ,レで 再 沈 殿 之5回 く り 返 し て 精 製
した 後SO～60ecで 減'E乾 燥 し て ポ リ マ ー を 収 得 した 。
一54一
本 実 験 で得 ら 窮した ボウリ マ ー の 平 均 望 含・度 は き わ め て 但 い た め,再
淀殿 法 に よ る ポ リ て 一 の 精 製 に 際 し て 但 望 倉・物 の墳 失 揮 多 く 生 じ
る お そ れ が あ ろ か ら そ の よ ラ な 棲 矢 之 調 べ る た め に,輿 の 実 険
9行 な つ た 。 す な わ ち 、E3PO2用 い た 望 含 系 之 石 ラ由 工 一 デ'レで'
泥 殿 さ せ.石 ラ由 工 一 テ ノレ噛 色/ぎ%突 酸 ナ ト リ ク ム 水 逐 煮 お よ び 純
フ1くで'i教回 洗 浄 し て 嗣 娼 剤 分 解 物 の 要 急 香 酸 怠 除 去 し た 後 、ア'レカ
リ ケ ン 化 乞 行 な い 、 ア ル カ ソ 埆 貨 量 を 測 定 した 。 但 望 含 物 が 石 窟
工 一 テ'レ盾 に 含 ま れ・る な ら ば'末 端 の 安 息 香 酸 て ズ テ ル の た め ア
1レカ リ 消 賞 が'認め ら 牲 る は す で あ ろ 。(実 際 に βPOに よ るCAO
7i9リマ ー は 、か な リ 大 き な ア ル カ リ消 貨 を 示 す 。 た どえ二ば 試 料 く/o,
90一労2表 一 の ポ『リ マ ー の ケ ン 化 価 は/06で あ る)。 し カ＼し 、 そ
の 看 油 工 一 デ ノレ噛 の ア ノレカ リ消 貨 量 ヒ 、同 じ条 件 下 で のCAO一 看
満 工 一 テ ノレ瀬 に ク い て の 空 実 験 の ア ル ガ リ消 賀 量 ヒ の 両 に は 髪 異
が 認 め ら れ・な か つ た 。 し た が ワて 石 油 工 一 デ ノレ唇 へ の 低 重 合 物 の
才貧失[まほ ヒKノビ な し)=二ど カこ'ψ匿認 ・き ギレた 。
ポ リ て 一 の 平 冑 分 子 量 は ベ ン ゼ ン 滲 液 の水 莫 降 下 法 に よ つ て 測
定 し た 。 な お 得 ら れ た ポ リマ ー の 平 均 分 子 量 は き わ め て 小 さ し1た
め 、 平 均 壷 合 蔑 お よ び 望 合 率 は 末 端 墓 を 考 慮 し て.を 分 手/個
あ た り ノ個 の 向媚 剤 切 彫(ベ ン ゾ エ ー ト墓 ま た は ブ チ ロ ニ トソ ノレ
墓)を も ・つ と 仮 定 して 、 実 測 イ直E{f禰正 し たe
3結 果 と考 察
3/CAOの ラ ジ カ ノレ重 合、
醐 剤 と し て 即o蜘 し、 そ の 初 濃 度(6?oj.eρ3姻 例吻
ヒ し て.望 含 時 向ki妾 更 し た 耀1だ蔓 合・の 結 果2?1表 に 示 す 。 董
含 撃 は ほ ほ"～0時向 で 暇 界 に 達 し6PO初 濃 度 は か な リ 大 き い に
も か か わ ら ず 、γ艮界 望 合 率 は か な り 小 さ し、,ま た 平 均 望 合・震 は 望
合 経 過 に 岡 係 な く ほ ぼ 一 定 で 、そ の 値 は き わ め て 小 さ し1。
ま た二 望 合 挙 ガぐ限 界 に 達 し た後 、系 ヒニさ ら に β1フ0を 追,カロす る
一55一
と重 合 は 再 び 進 行 すろ 。 βρOを 教 回 に わ た ク て 追 加 した 場 合 の
結 果 乞 才2表 に 示 す 、 この 結 票 ぱ 、 約 ～0時固 で 重 合 摯 が 喉 界 に 達
牙1表CAOcZ)80'Cで'の ラ ジ カ ノレ重 合(5PO)
擁 状,〔spoコ 、=D,3¢Dm・・2/2}一
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す る の は 圃 娼 剤 の 消 貢 に 毛 ヒ ず くOヒ セ 示 す も の で あ る 。
以 上 の よ う な 重 含 挙 動 は 、 酢 酸 ア リ ル お よ び ア ヅル エ チ ・レ エ ー
テノレな ど の ア リ'レ化 合 物 の ラ ジ が'レ壼 含 に お し、・て 一 殿 に 認 め ら れ
て し1る特 徴 的 な も の で あ リ.そ ネしは ア ッル モ ノ マ ー へ の 顕 著 な 彼
霰 的 連 鎖 移 勤 ヒ よ ク て 説 明 さ 柘 て い ろ.
-56一
比 較 の た め 、 囲 瑠 剤 ヒ し てAエ6Nを 用 し1て6POの 場 合・ヒ1司様
の 実 験 を 行'ない 、 全 重 合 経 過 皇 観 察 し た 。 結 果 セ 才3表 に 示 す 。
)ar3表CAOのsoacで4)ラ ジ カ ノレ望 く》(A工i3N)
擁 状 、 〔AISNユ。=・.33?・7t…2/2/






















平 均 望 含 度 お よ び2く∠ 時 向 後 の 重 合 率 に1、6POの 場 合 と 同 様 に
き わ め て 串 さ い 。
βPO9用 い た 壷 合 で 、 限 界 重 合 率 お よ び 生 成 ポ リ マ ー の 望 合
度 に 及 ぼ づ 南 娼 剤 初 蝦 度 の 影 響 を 検 討 す る 目 的 で.望 合 時 闘/汐時
向 で βPO初 濃 震9一種 々i廷萸 し て 重 含 率(限 界 望 合 率 ピ考 之
ら れ る)お よび ポ リ マ ー の 平 均 墓 合 度 怠 測 定 し た 。 結 果 を 矛q表
に 禾 す 。BPO初 濃 度 の 瑠 加 と と も に,重 含 率 は ほ ぼ 直 線 的 に 塔
大 し(ツr7図)重 合 度 は 減 少 す る イ頃 向 が 認 め ら 才しろ 。
74.1萩6PO初 濃 侵 ヒ望 合 摩 お よび望含度の肉係









































→ βPO初 濃 度(mcpe/Z)
BPO初 濃 度 ど 重 合 率 の 肉 係
(800C耀 状 董 合)
3混 望 含 の 勤 力 学
生 威1ホρリマ ー の 平 均 壷 含 疫 力ぐき わ め てJ)、さ く 、 ま た か な リ 多 量
の嗣 伯 剤 乞 用 い て も 限 界 重 合 率 は き わ め て 小 さ いOと は 、 他 の
ア リ ノレ化 含・物 の ラ ジ カ ノレ重 合 で 認 め ら れ て い る よbに1)ユ)CAOの
ラ ジ ガ1レ重 合 で も モ ノマ ー へ の破 壊 的 連 鎖 移 勤 が き わ め て 頭 著 で
あ ろ こ ど を 示 す も の で あ ろ ク 。 し た 択 〃 て 停 止 反 充}の 申 て'ラ ジ カ
・レ摺 互 の 二 分 手 的 な 停 止 反 奄 が 占 め る 割 合 は 小 一さ い ヒ 考 え ら れ る。
ま た ア リVエ チ ノレ エ ー テ ル の ラ ジ カ1レ重 合 で は 、 モ ノ マ ー へ の 連
鎖 移 動 友 応＼の 中 で 有 効 的 な 移 勃 反 応 の 占 め るi撃は き わ め て 小 さ く、
火 部 分 が 破 壊 的 で吻 ろ2)カ・ら 、CAOの ラ ジw・ 瞳 合 でte・ マ
ー へ の 有 効 的 な 連 鎖 移 動 反 於 は 無 視 し て も よU■ 看 え ら 粍 ろ 。 そ
才し故 にCAOの ラ ジ カ'レ塑 合 に お い ては 蘭 単 の た め 以 下 の ぐ個 の 乗
一58一
友 癒 乞 け を 考 葱 す る 。
(D困 帽 剤cが 一 分 子 的 に 分 解1)し て 、
成 す ろ 反 施
憂説
C-一 一一→2R・
(2)R・ ど モ ノ マ ー 図 ヒ の 重 合 陶 始 反 禿・
翫
R・+図 一一 一→M・
但 し図・は 生 長 ラ ジ カ ノレを 表 わ す 。
(3)R・の 層 へ の 破 壊 的 連 鎖 移 劾 反 心
鋭r /
R・+図 一一 一一一>1く+図




但 レM'お よ びRは そ れ・そ れ・破 壊 白訂連 鎖 移 動 に よ ク て 生 じ'た宴 定 な
モ ノ マ ー ラ ジ ガ ノレお よ び 失 活 し た二陶一娼 剤 切ftt2表 わ す 。
ごの 枠 と 図 と の 通 常 の 生 長 反 応
滝P
図・+図 一一 → 智・(の
`S)M・ のMへ の 破 壊 的 連 鎖 移 動 反 応・
M.+M_鉱 ρ+厚(s)
イ旦 しPは 不 ラ舌性 ボ ワ マ ー 分・手 「乞 表 わ す 。
R'およ び 図・ に つ い て 定 常 状 態 乞 考 え る と
反舞L
・釧 ・」《 危 ・細(R・ 〕〔M)=・ ω
薯 〕・2・、(R・〕(M)一£,.(M・〕岡 ・ ・(・)
重 量 法 で は 図→ 一ピ は 毛 ノ マ ー 消 貫 ど して 塊 わ れ・な い ビ仮 定 す れ・
ば'、
一讐 〕二危 側 岡 ・叡 嗣 〔鴎(・ ・
一59一
ま ヒ 隔 剤 の 惣 は 一 分 手 的 な 賄 で・め る と の イ破',カ ・ら
_dCc〕_ad(cj(9,
αδ
と な る 。
(6)(7)(8)およ 乙ド'(9)式'よ り
響 一K響 但 し'<・轟(昂 ρ1㌔砺だ)(/・)
(/の式 噛芝ζ 老 で 積 分 す う と 、
(用 ゲ 晒 〕t=k((c〕 。 一〔o〕亡)(1θ
但 し(M〕o、(Cコo ,〔M)t、 お よ び(0〕 亡 は そ 初 ぞ'n2ノ マ ー 初 濃
度 陶 遊i剤 初 濃 隻 亡 時 画 獲 の 毛 ノ ぐ 一 お よ び 南 ・媚 剤 濃 度 を 表 わ
了,全 嗣 始 剤 が 消 賞 一さ れ た 後 は(C)t=0,ぴ1〕t=(MJooで あ る カ＼










す な わ ち 、 董 合 かぐ(1)～(S)のよ うな 動 力 学 的 機 椥 で 進 行 す る な ら
は6PO初 巌 度(6PO〕oZ髪 貢 し て も(〔M〕。一(tVlコoo)/(∂PO〕o=K
お よび 暇 の 値 は 一 定 ヒ な ろ は ず で あ ろ 。
坪 俳 表 の 結 果 力＼ら 計 算 し たKお よ び 傷 と(βPOj。 の 闇 係2才
2図 に 示 す 。Kの 値la(spoj。 の 鵯 加 に ど も な し、 大 き な 妥 化 は
な い が ・ わ ず か な が ら 減 少 の 傾 向 が 巧b・ 一方 、Pnl9({3PO〕o























〔6PO〕oど 戸π お よ びKの 肉 係
1
才2図
壌 的 連 鎖 移 勃 に よ る 停 止 以 外 に 、南 帽 剤 濃 度 の 大 きい 系 で は ラ
ゾ カ'レ相 互.の二 分 子 停 止 も 無 裾 で き な い 程 度 に 起 る こ と を 示 す ヒ
考 え ら れ・る 。 ま た 飼 始 剤 へ の 連 鎖 移 動 も 無 裾 で き な い カ＼も し れ な
し、。
嗣 焔 剤 堰 度 が 十 分 巾 さ け れ1ま 、 二 分 子停 止 も 、葦 た 嗣 媚 剤 へ の
連 鎖 移 動 毛 無 視 し得 る 巳 考 え ら れ る の で＼ 矛2図 で・Pftおよ びk














結 局 嗣 娼 剤 の 分 解 に よ ク て 生 じ'た一プ ラ ■1一マ ソー ラ1ジガ ノレ 尺・1ま,
Eノ マ ー を 攻 毒 し て 圃 伯 反 施(2)Z超 こ す よ1ノ毛 、 む し ろ 破 壊
的 連 鎖 移 動 友 麺(∂)セ 超 ⊂ し ヤ す い 。(農/尾 診r≒・0・3)。一 方 生
長 ラ ジ カ ノレ 性 は モ ノ マ ーに 対 して 破 壊 的 連 鎮 移 動 反 苑・(紛 之
走ζこ す よ り も 、む し ろ 生 長 反 施(の 宮 起 こ し ぐ すU。(花 ρ/ktr
≒6).
3.3ヲ ジ カ ノレ望 合 物 の性 状'およ び 才2段 日 の カ チ 才 ン 壷
含
CAOラ ジ カ ル 重 含 物 は 浩 稠 な 液 体 で べ'ンぜ ン 、 ア セ ト ン、
回 塩 化 髪 素 お よ び メ タ ノ ー ル な ビ の 有 援 滲 剤 に 可 麿 で あ リ 、 石
油 工 一 デ 、レ、 石 湘 ベ ン ジ ン お よ び 水 に 不 矯 で あ る 。eWhOU法
に よ リポ リ マ ー 中 の 塩 素 含 量 之 測 定 す る と 実 劇 値 は 末 端 墓Z
考k.し た 計 算4直 ヒニ(919-一致'す る σ(た 二と二え二19-'、髪式'料く〆o.フノの ボ
リ マ ー に ク い て 、 実 ヲ則値/ζワ%に 対 し て 計 算 イ直!6フ%)ま た
吻 撚 に よ ゾ ・ ポ リ マ ー 物 不 飽 和 結 含 含 量 を 測 定 す る と ほ
ぼ ・、2・m77za-e/誕あ リ ・ こ 勧 ・らKリ マ ー1分 手 当 リ 平 均 ・・S
・'vo〆8イ固 の 不 飽 和 結A.{乞1もク=二ど が わ カ＼ろ。 こ の 不錠!孝口結 合 の
生 成 機 携 は 明 ら が で は な い 。
ポ'リ マ ー の 赤 外 練 坂 収 ス ペ ク ト ノレに は 才 キ セ タ ン 畷 に=もヒ つ
く980cmズ1(∫)ノC_ceに毛 と,づ'く720cm'ノ(∫),鎖4だ=〔一 テ'レ
の 〃oocm'/付 近(∫)の 吸 収 の ほ が に.βPOに よ る ポ リ マ ー
に ぱ 末 端 ベ ン ゾ エ ー ト 墓 のC=0お よ びC-0に も と づ'く ヒ 考 え
ら}〈しる/720(S)お よ 乙ド/270cm　 1(∫)な ビ の 吸 収 が 顕 看 で'ある。
A工5Nに よ る ポ リ マ ー に つ い て 、980cm-1お よ び7ユOcm-1で
微 光 度 の 比DgS・/D,、。 は2・1・ で 刎 、CAOモ ノ マ ー に つ
し1て の そ の 値2,0ア ヒ ー 致 す る こ ■ か ら 、 董 合 中 に は 才 キ セ タ
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ソ環 は ほ と ん ビ 失 な わ れて い な い ピ才ま定 さ れ 珍 。 な お6POに よ
う ポ リ マ ー に は 末 端 ベ ン ゾ ェ ー ト 墓 に も ヒ づ'く720Cpm-/付近 の 吸
収arcめ にDgS・/D7,2。の 比 朝 ご意 味 が な い 。
ラ ジ ガ ノレ董 合 物 堂 ペ ンぜ ン に 滲 解 し(!.7・・V3.2%岩 液)、 こ れ
に 室 遇 で 三 フ ・ン化 ホ ウ 乗 工 一 デ ラ ー ト(SF3・OE亡z)を微 量 添 加 す
る ヒ 、 ポ ワ マ ー は 直 ち に 不 濤 化 レ て 泥 澱 して くろ.βF30E亡zに
よ リ 、 室 湿 で20分 固 処 理 して 得 ら れ・た 不 港 性 オぐリ マ ーt原 ボ リ
マ ー の 禾 外 線 吸 収 ス ペ ク ト ル 乞 比 較 す る と 処 理 に よ ク て980厩 〆
(才 キ セ タ ン 環)の 吸 収 が ほ ヒ ん ど完 全・に ラ肖 失 して 、 が わ りに
1100Cm-1イ寸近(鎖 状・工 一 テ ノレ)の 吸 収 が 看 熔 一すろ 。:4)こ ヒカ＼
ら 、6Fs'OEで2によ ク て イ刻 鎮 の フヤキ セ タ ン 環 の 閥 囁 重 合・(矛2段 目
の重 含)・が 容 易 に 起 こ る・ニ ヒカご確 認 さ れ・た 。
q結 論
CAOは ラ ジ カ1レ阿 ・帽 剤 に よ リ望 含 す う が 、得 ら れ・た ポ リ マ ー
の 重 合 度 は 乏 わ め て 恒 く ま た 多 量 の 由 臼々剤 乏 用 い て 毛7艮界 壷 合 率
は値 い 。 こ の こ と か ら 毛 ノマ ー へ の 破 巌 的 連 鎖 移 動 が 顕 看 で あ ろ
て⊃どが'権 定 を ぞした 。 塑 含 の 動 力 学 的 検 討 力＼ら 生 長 ラ ジ カ'レお よ
び 陶 娼 剤 ラ ジ カ ノレの 生 長 お よ び 嗣 媚 反 応 速 度 定 数 ヒ モ ノ マ ー へ の
破 壊 的 連 鎖 移 動 及 た 速 度 定 数 の 比 尾P/ktrおよ び 翫 隔 〃 は 、そ
れ ぞ髄れ6お よ びO、3と,求'め ら れ た 。 ラ ジ が ル 望 含 に は オ キ ゼ タン
環 は 肉 与 せ ず 、 ラ ジ カ ・レ望 合 物 中 に は 毛 ノ マ ー 中 と 同 量 の オ キセ
タ ン 霰 が 存 在 す る 。 オぐ ソマ ー 側 鎖 の オ キ セ タ ン 簾 は13F3つE亡zで ・
1きわ め て 容 易 に 嗣 環 璽 合 し.ポ σリ マ ー は 不 溶 化 す ろ 。 す な わ ち
OAOは 才 ～段 の ラ ジ カ ル 壷 合 お よ び 牙2段 の カ チ オ ン 望 合 に よ
う 段 階 重 含・の 可 能 な モ ノ マ ー で あ ろ 。
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第5章3一 クロル メチルー3一アリル才キシメチ
ル 才ーヰ・セタンど二三 の ビニルモノ
マーとのラジカル共 重合
1賭 畜
前 章 の3-7ロ ・レメ チ ノレ ー3一ア リ'レ才 キ シ メ チ ル ー オ キ セ タ ン
(CAO)の 単 独 ラ ジ カ'レ重 合・に ひ き っ づ'し1て.CAOモ ノマ ー ヒ 酢
酸 ビニ ル(VAc).ス チ レ ン(∫t)お,よ び 無 水 マ レ イ ン 酸(MAH)
と の 過 酸 化 ベ ン ゾ イ ノレ(βPO)な ビ の ラ ジ カiレ嗣 始 剤 を 屠 い た 共
藍 合 色 試'みた 。Oの 章 で は そ れ ら の ラ ジ カ'レ契 重 合 お よ び 得 ら れ・
た コ ボ リ マー の 性 状'、さ ら に ま た コ ポ リ マ ー の 矛2段 の カ チ オ ン
重 合 性 な ビ に ・クい て 商 単 に 検 討 す ろ 、
2.実 験
2・1該'料
CAO-7Eノマ ー は 剤 章 で 述 べ た 方 法 で 合 成 お よ び 精i殴 した 。VAc
は 市 販 脂 琶 微 量 の σf,(又Lアゾ ビ ス イ ソブ チ ロ ニ ト リ'レ(AヱSN)
セ 加 え て 一 部 分 重 合 さ せ な が ら 室 素 気 瀧 下 で 蒸 留 した 。Stは 市
販 畠 乞 常 法 に よ リ 洗 浄 お よ び 乾 燥 役 、窒 系 気 痂 下 で 減 圧 蒸 笛 して
精 製 した 。 図ハHは 市 販 田1≧惰 製 し た ク ロ ロ 木}レ ム カ＼ら 再 結 晶 を
ユ 回 く リ 返 し た 後 、 減 圧 乾 燥 した 。 βPOお よ びAISNは 市 販
昌 を 常 法 に よoて 再 結 晶2く リ 返 し て 精 製 した 。 望 合・塔 媒i(ベ ン
ゼ ン お よ び ジ 才 キ サ ン)は 市 販 昌 之 無 水 碗 畷 ナ ト リ ウ ム で 乾 燥 後 、
窒 秦 気 流 ヤで 蒸 沼 して 楕 製 レ た 。
一65一
2.2CAO(VAc?eよ びS亡 と の ラ ジ』か レ 共 重 合
常iまに よ リ 光 浄 した 望 合 官 中 に 所 定 量 の ごAO,YAcま た は ∫t,
ベ ン ゼ ソ,お よ び6PO立 加 え ド ラ イ ア イK・ メ タ ノ ー ノレで 深
冷 し て 望 乗 置1突後 碗 気 お よ び 修 封 して68σ0で'望 含 し た 。 一 定
時 両 後 に 望 合 系 を 石 畑1ニー チ ル 中 に 投 入 し て ポ リ マ ー を 沈 殿 さ せ 、
ベ ンゼ ン 后 油・工 一 チ ル で 再 沈 殿 乞 く リ返 し て 橋 製 し 、60"CLX下
で 減可圧 乾 燥 して オぐリマ ーZ収 得 レ た,
2・3CAOどMAEIヒ の ラ ジ カ ノレ某1璽1合・
重 合 営 中 に 所 定 量 のCAO,MAel.疹 媒 、 お よ ぴ'∂pOま た は
A工6N乞 切 え 、 ド ラ イ ア イK・ メ タ ノ ー ル で 深 冷 し て 常 ま に よ り
窒 素 置換 お よ び 脱 気 後 熔 封 し て6S℃ で 壷 含 し た 。 一 定 時 向 後
に 望 含 系 之 工 一 テ ノレ中 に 投 入 して ポ リマ ー 之 沈 殿 さ せ ジ 才 キ サ
ン'工 一 デ ノレ で 再 沈 顛 之3回 く リ返 し て 精 裟 し 、40℃ 以 下 で 滅 圧
乾 燥 した.
2(∠ コ ボ リ マ ー の 組 成 分 析
各 コ ポ リ マ ー の 組 威 分 析 は セ ミ ミ ク ロCa7mu法 に よ 考レ塩 素 定
量 に よ 〃て 行 な っ た.裡 お 、Cハ0一 筋4Hコ ボ ソマ ー に つ い て 、 電
導 度 滴 定 法 ヒ よ るMAH墓 の 定 量 は 困 難 で あ ウ た.
2・よ一 粕 度 数 の 測 定.そ の 他
CAO-・VIAcコポ リマ ー のvaEzs(ldi.濃震 約 偲7!伽 の ベ ンゼ ン
湾 液 に ク い て30セ で オ ス ト ワ'レ ド粕 度 計 之 用 い て 測 足 し た 。CAO
-Stコ ポ リ マ ー にoい て は 同 篠 の 方 法 で2ダCで 測 定 し た 。 ま た
CAO『MAHコ ポ ゾ マ ー の 粘 農 数 は 濃 度 約OI49/慮 の ア セ トソ 溶 疲
タ
1(,っし、て30Cで'}則 定 しfとe
CAO-VAcコ ポ リ マ ー の ア ノレ カ リ ケ ン 化 は 次 の よ ラ に 行 な ・フた 。
コffリ て 一 試 料o・1～a2矛 セ 約30冠 の メ タ ノ ー ・レ に 唐 解 ま た は
分 散 し、lioN-〈/aOHメ タ ノ ー ル 洛 液 で 絢 足 レ て 濃 価(ほ ビ ん ど0)
セ*'め た 後12A,t-t〈oHYタ ノ ー ・レ溶 ナ夜 を20励 π従 て3時 向 以
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上 欄 熱 還 流 後 、 フ エ ノ ー ル フ タ レ イ ン 重 用 い て 名 へ/-A/(]i2-71く溶 液
で 彦1定 し て ケ ン 化 イ面 を 末 め た,。
ま たCAO-MAト'コ ホ3リ マ ー 約0 ,221:耳 宅 フ1くお よ 乙心蒸 留 しrc
メ タ ノ ー ノレ 約307n.2x2加 え て8時 向 以 上 加 熱 遷 癒 し て1・7AH塁 色
マ レ イ ン 酸 毛 ノ メ チ;レ 墓 に 斐 え,、 ク づ'い て 純 列文約/00泓 を カaえ、
フ エ ノ ー ・レ フ タ レ イ ン 乞 指 示 棄 と し 、7/0N-〈/aOH示i各 夜 で 凋 定
して 生 成 物 中 の 暇 含 量 を 末 め た.
3結 果 と考 察
3・10AOとVAcの ラ ジ カ ル 某 望 含・
仕 込 み=Eノ マ ー 組 成 乞 一・一定 ヒ し て 重 合 時 同 之 斐 更 し1ヒ場 合(実
験 番 号 く/0.92～97).およ び 重 合 時 向2一 定 ヒ し て 仕 込 みEノ マ ー
組 成 「1{1斐更 した+易 含・(〈〆o、98～/03)の結 果 重 才1表 に 示 す 。/VO.92
～97の 結 果 か ら 共 亀 含 は 順 調 に 進 行 す る こtが わ が る 。 ぎ た.
〈/0.98～/03がら 仕 込 み 毛 ノ マ ー 混 合 物 中 のCハ0組 成 が 増 大 す う
に した が つ て!0爵 向 後 の 重 合・率 お よ び ポ リ マ ー の 結 度 数 は 芙 に低
下 す る こ ヒ カぐわ か る 。 こ れ.はCAO毛 ノ マ ー へ の 顕 著 な 破 壊 的 連
鎖 移 動 に も ヒ万 く も の と植 定 さ れ う 、
7,,/,よ ソ 絢 酢 酸 ヒと ・匹 図 す る 犠 舷 鉱 り 鰭 胤 て
CIAO-VハGコオぐソ マ ー の 乎 均 重 合・度 之 椎 定 層す る ヒニ
〈/0.7¢UOノ No.ヲ8;//0. /》O./021//
ヒニな リ 、 そ の 壷 合 蔑 は か な リ1い さ い 。
〈/098㌧99,ア4お よ び!00の 結 展 力＼ら 積 分・去 に よ リ モ ノ マ ー 反





評 ノ 表C/AOとVAc4)ラ ジ カ ノレ …そ 壷 合
濫 罎 轍 瓢 のベンゼン灘6つ
響i
1毛 ノマー組 成 陸 合{




























































































乙 な る 。 惹 た こ れ ら の 値 か らVAc.のQ=O,03 、e=一'o,3ヒ し ■










3・20AO-VACコ ポ リ マ ー の 性 状 お よ び'その カ チ才 ン 重 合
CAO--//Acコポ リ マ ー は 、 》Ac組 成 の 大 き い も の は 室 温 で カ ラ
ス 状 で め る ガ駅CAO組 成 が 大 き く な る に し た が い 軟 ら か く な リ
CAOモ ・レ分 墾 が αα 以 上 の コ ポ リ マ ー は 室 量 で・粕 凌 汰'であ る 、 す
べ て の 組 成 の コ ホ9リマ ー は ベ ン ゼ ン お よ び アセ トン に 可 溶 で 、 石
こ由 工 一 デ ノレヒ は 不 溶 で あ ろ 。
CAO-VAcコ ホ『ソ マー を メ タ ノ ー ノレ中 でKOIVに よo一 こケ ン ィII
レて プ ン 化 蛍 量'1ζ測 定 す う ど 才2表 に 示1す よbに 実 測 イ直(SEobs)
は 計 算 値(SEca/c)ヒ ほ ぼt一致 す る 。
72表Cハ0-VAcコ ポ ワ マ ー の ケ ン化
?
サロロ　 ゆロヘ ロ　 　 　コ　　こ　
　 す 　 す　 　
遮 幽lll⊥墾li墾
壷耳平 絆 響 平 再11"2
メ コ ボ リマ ー の 塩 煮 含 量 力＼ら 計 葺 した ケ ン 化 嘗 量 計 鼻 値
x¥ケ ン 化 当 量 実 測 値
CAO-VAcコ,fソ マ ー のrタ ト線 吸 収 ズ ペ ク ト ・レ に は/730Cmh/Cs)
(エ ス テ ・レC・O)、/zqo・m`i(∫)(エ ス テ ・レe-0),/!00・7・ ・z""(m)
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〈鎖 状'工 一 チル) .98DCm-/(m)(才 ギ ゼ タ ン 畷)、 お よ び'720
ごm-/(m)(ご一C2)な ビ の 吸 収 が'顕看 で あ ろ 。
こ れ ら の 事 実 力＼ら 才 キ ゼ タ ン 巌 は ラ ジ ガ ル 重 含 反 充・で は ほ と
ん ビ 失 な わ れ・て い な し1で 、某 望 合 は 通 常 の ピ ニ ル 重 合 的 に 進 行 し
て い ろ こ ヒ カぐ椎 定 さ れ・ろ 。
CAO踏Cコ ポ リ マ ー(CAOEル 分 率D,2)Zベ ン ゼ ン に 溶 解 し、
皇 温 で 三 フ ッ 化 ホ ウ 素Z一 デ ラ ー ト(βF3・Oβ 亡乏)y敬'量 添 加 す
ろ と 、 ベ ン ぜ ン お よ び ア セ トン に 不 疹 性 に な る 。 削 章 で 也 べ た よ
うに 、 こ れ は コ ポ リ マー 倒 鎖 の 才 キ 也 タ ン 環 の 嗣 綴 重 合(72段
目 の 望 合)ヒ も と.つく 二も の で'あろ ラ 。
3'3CAOヒ ∫tの ラ ジ カ ～レ矢 璽 合
重 合・時 向 之/ま 蒔 向 ヒ し 、 モ ノ マ ー 仕 赴 み 組 成 重 麦 更 し1三央 壷
合 結 渠El才3表 に 示 す 。Eノ マ ー 認 含 物 中 のCAO組 成 を 増 大 し、
て 二も ポ リ マ ー 中 の0泊0組 成 は き わ め て 小 さ く ・ ス チ レ ンの 単 独 重
合 性 が 大 き し、・CAOoprg合 刻 凝 ・マ ー 組 成 に 無 肉係 に ほ と ん
ヒ0で あ ろ が'∫ 亡 の 重 合 率 は モ ノ マ ー 混 合 物 中 のCAO組 成 の
ナ駄 に ピ も な し}急敏 に 減 少 す る ,な お ボ ソ ス チ レ ン の 粘 度 分 子
量 式'3地 借 用 し て コ 拘 マ ー の 彰 纏 合 戯 桂 定 す る と 、
/》o、/331-;2詐0、 〃o、/39:90
ヒな ろ 。
吻/38～/40の 結 果 か ら 穫 分 法 に よ ク て モ ノ マ ー 反 応 性 比 を 概
算 す ろ ヒ
Xeハo≒0,ifSt>UO
と な る 。 ∫tのQ=1.0 、e=-08ヒ レ て 、eAO-VAcの 某 蔓 含・緒
果 か ら 求 め だCAOのQ-e値 を 用 い て0!IO-∫t某 壷 合 の モ ノ マ
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労3表CAOヒ ∫tの ラ ジ カ ノレi托壷 合・












































































ヒ 決 定 さ れ た 。
CAO-∫t・コ ポ ソ て 一 の 性 択 は.c佃 組 成 が 乏 わ め て]1・2sur=め
か ∫亡ホ 毛 ポ リ マ ー ヒ ほ と ん ど が わ ら な い 。
3.(∠CAOどIVIANの ラ ジ カ ル 柴 望 合
仕 込 み モ ノ マ ー の モ ノレ比 宮1:ノ ヒ して 、 種 々 の 溶 媒 お よ び 南娼
剤 セ 用 い て 某 重 合2試'み た 。 結 果 之 才q表 に 示 す ・ 疹 媒 ヒ用 い ず
に30bで 璽 含 を 行 な っ た 場 合(NO.ノ3～)に は 望 合 は 爆 捲 的 に 進
矛 ¢ 表 種 く の 策 イ牛 下 で のCAOとMAHの ラ ジカ'レ某 董 合、


































x爆 発 的 に 重 合 が 起 ニ リ 不 者 性 ポ リ マ ー が 生 成 す る 。
契誉 ホρリ マ ー は 重 合 系 か ら 沈 殿 して くろ 。
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行 し 得 ら れ た オぐリ マ ー は 溶 剤 トこ不 看 で・あ る 。 ジ 才 キ サ ン ま た
は ベ ン ぜ ン な ビ の 溶 媒 重 用 し、た6S℃ で の 望 合 は 、6POま た
はA工 βNい ず れ の 南 伯 剤 怠 用 い て も 順 調 に 進 行 し 、 ジ 才 キY
ン な ヒジICF.丁港 の ポ》リ マ ー ナ7ミ惚昇 ら れ ろe(〈IO./78./クヲ㌧ノ〈乙3な ど).
1荊焔 剤 な し で は6ぐ"Cで 夕 時 固 後 に も ポ リマ ー は 得 ら れ・な い
(NO、/¢q),
ジ オ キ サ ン ヲ容液 系 で 正3poセ 嗣 焔 剤 と し て 用 し、た 共1重合 の 結
果 乞 才S表 に 示 す 。 仕 込 み 毛 ノ マ ー モ ノレ比111の 場 合(No./雌
～/¢9)、 共 望 含・は き わ め て 速 ・ぐが に 進 行 し、 約 ノ2時 向 で・
MAHの 重 合 率 は ほ ぼ'/00%に 違 す る 。 一 づ5ホ8リマ ー 組 成 は
重 合 経 過 に 無 関 係 に 一 定 でCAOのEル 分 率 は ほ ぼ0、qで あ る。
重 合 時 肉 セ ¢時 向 で 一 定 ヒ し て ε ノ マ ー 仕 込 み 比 を 髪 更 した 場
含・(NO、ノS/～/9¢お よ び 〆q7)(71図 に 示 す よ う に)毛 ノ マ
ー 中 の(第0組 成 の 増 大 に ヒ も な クてM!4Hの 重 合・率 に〔単 調 に
遡 大 す る が'一 方 ごAOの 重 含 率 は 仕 込 み 毛 ル 比/11付 近 に
ピ ー ク が あ ゐ 。(>AOの 仕 込 み 毛 ル 分 弊 を 増 大 す う と ポ リ マ ー
中4)CAO組 成 は わ ず か な が ら 着 大 寸 る 傾 同 が あ る が 、 大 き な
菱 化 は な く 、 そ の モ ル 分・率 は ほ ぼ'O,Uカ＼ら0、夕 の 向 の値 で・あ る 。
し た ガ ク てCAO-MAH系 で は 交 互 共 重 合 性 が 比 較 的 大 き い と
椎 足 さ れ ろ 。0ハ0のC=C結 合 は 電 子 侠 給 性 が'大(e;-/の で
あ リ ー 方MAHの0=0結 合 は 電 手 受 容 性 が 大(e値 は 正
の 大 き な 値.)で 珍 ろ=,ヒ に よ 〃 て 良好 な 支 互 某 望 含 挫Z説 明 す
る こ ピ が'で∵き る 。 ポ ソ て 一 の 粕 度i紋は 望 合 時 向 お よ び モ ノ マ ー
仕 込 み 比 媛 化 に1莉係 な く ほIEfl'・.・7ne/?で一 足 で 刎ca
〈≧卜慶(9力＼な リ,1、さ し、ヒ才自巨定 さ れ ろri
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才 ぎ表CAOと1・IAHの ラ ジ か レ#.gs(ジ オ キ フ ンヲ容液夏 砒)
鯛 藩 ∵ 鑑塩 ∴ 二てけ
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3.SCAO-'イ 月Hコ ボ リY一 の 性 状 お よ び そ の カ チ オ ン 重 合
CAO-MAHコ ポ リマ ー は 無 色 の 固体 で 、2夕0℃ でli・軟 化 し な
い,ま た 、 ア ゼ トン 、 テ ト ラ ヒ ド[コフ ラ ン お よ び ジ オ キ ザ ン な ど
の 看 剤 に 可 着 で あ リ 、ベ ン ゼ ン 、 工 一 テ ノレお よ び 石 畑 工 一 デ ノレな
ビに は 不 溶 で あ る 、
=コ水。リマ ー は 冷 時 で は × タ ノ ー ノレに 不嶺審 で あ る カく＼ メ タ ノ ー ル
中 で 加 熱 還 瀧 一す ろ ピそ余 ぐ に 遊}解 し 、 約5時 画 後 ヒニは 完 全 に 滲 解 す
ろ 。 二 才しは コ オぐソ マ ー 中 の 層AH墓 が モ ノ メ チ ノレ エ ス テ ノレ化 さ れノ
う た め ヒ考 え ら れ る 。8時 同 以 上 塵 瀧 を 続 け た 後 そ の メ タ ノ ー
ノレ潜 療 之 肱 酬 水 溶 液 で 中 和 ラ爾 定 を 行 な う と 酸 含 量(原 試 掴 ノ
彩 た りに 犠 した 駒 量)は76itl・ 示 す よ ラ に2・9～32綱%
ヒ な リ 凹酬 墓 が す べ て マ レ イ ン 酸 モ ノ × チ'レ塁 に 斐 化 した と
ラr6表()AO-MAHコ ボ リ マ ー の 毛 ノ メ チ'レ工 天 テ1レ化 物
の 酸 含 量(ハ ご)
rレ化號1難 蕪 叢 、13論
八!0 !しぐ
11`臣1







































NCAO-MAHコ ボ リ マ ー 原 試 料/7当 た り に 生 成 し た 蕨 の 量
伽 撚 の
xxCAO一トブハ日 コ ホごワ マ ー1東蓑式'料の 塩 乗 含 量 力＼ら 言十算 したAC
計 葺 値
反 足 し て 匿 素 定 量 値 か ら 計 算 し た 計 算 イ直 の62～78%の 値 で あ ろ。
加 熱 還 痂 時 閻 を そ れ 以 上 に 延 長 し て も 不 変 で あ リ 、 実 剥 値 が 計 算
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1直よ り か な リ 淑 さ い 原 因 は 明 ら カ、で な い ・
コ ポ リ マ ー の 斥 クト線 吸 収 ズ ペ ク ト ・しノに は/8SO(S),ノ780`S)お
よ び/220Cm-1〈 ∫)(以 上 よ 貢 環 え大'酸無 水 物 〉,980Cm-/(m)(才 キ
セLタ ン 畷)、72Scmvi(m)(ζ1一 α2).お よ び 〃00c77z-!(S)(鎖kNZrテ
)し)なビ の 吸 収 が 顕 看 で あ ろ 。 し 化 が クて コ オぐ リ マ ー の 大 部 分 ば 下














コKリ マ ーZジ オ キ サN/iて塔 解 し(約!0%).望 温 でSF3・OEt。
乞 微 量 添 加 す る ヒ直 ち に 不 疹 物 が 泥 澱 しは じ め 約3時 直1後に は
ジ オ キ サ ン に 可 溶 物 は 全 く 存 在 レ な く な る.こ の 不 溶 化 は 倒 鎖 の
才 キゼ タ ン 環 の 圃 囁 重 合(才2段 目 の 重 含)に も と つ く と 君 え ら
れ・ろ 。
4結 論
0ハ0どVAcは 容 易 に ラ ジ カ,レ 芙 望 合 し 、68"Cで の 毛 ノ マ ー 反 充・
性 比 は1「ICAO;O,22士0,0/およ びrVAc;八36士O.01で あ ろ 。CAOヒ
ε亡 の 糸 で は ∫亡 の 単 独 重 合 性 が 大 き く 、 ラ ジ'カ ノレ某 重 合 は 頃 難
で あ 珍 。CAOとMAHの ラ ジ カ'レ共 望 合 は き わ め て 者 易 に 進 行
し 、 交 互 芙 望 含 性 が 比 鞍 的 良 好 で あ る 。 以 上 の 緒 果 よ リCAO6DQ
-e値 はQ=0 、030お よ びe=一 ∠α0と 計 鼻 さ れk。CAO一 レAc
お よ びCAO-MAHコ ポ リ マ ー は βFゴOEtzに よ う 才z段 目 の 望 合
に よ つ て 不 溶 性 の ポ リ マ ー と な る 。
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矛4章 お よ ぴ 才S章 で 述 べ た3一 ク ロ ル メi一ノレ ー3一 ア リ ノレオ
キ シ メ チ ノレー オ キ セ タ ン(OAO)の ラ ジ カ ル 重 合 に ひ さ っ つ いて
CAO毛 ノ マ ー の カ チ ォ ン 融 媒 、て よ ろ 圃 綴 重 含 を 試'みた 。
一 殻 に 才 キ ゼ ダ ン 類 の 嗣 鍛 重 合・に つ し1ては 、3,3一ビス(ク ロ ル
メチ ノレ)オ キ セ タ ン(6CMO)の 同 綴 重 合 な ど 数 多 く の研 宛 が 報i
装 紋 おゲ渇 れ らのオキゼタン化 含物 膨 フ。化 木篠 工一
テ ラ ー ト(らFポOE亡z)な ビ の カ チ オ ン 融 媒 に よ クて 容 易 に 嗣 環 重
含・し 、 高 重 合・体 を二生 成 すbcヒ かご知 ら れ て い ・る 。 しか しラr4章 で'
述 べ た よ う に 、C君0の 開 環 重 合 に ク い て の報 岩 は 全 く 見 当 らな い.
こ の 章 で はSFyOE亡 。 に よ るCハ0の 単 弦 南 環 重 合 、 お よ び
CAOZテ トラ ヒ ド ロ フ ラ ソ(THF)と の 陶 畷 契 璽 合 に つ し1て、
そ の 壷 含 挙 動 お よ び 得 ウ 移 た ポ リマ ー の 性 吠 を 検 討 す る.さ ら に
ま たCAO一TiTiF詞鍛 芙 重 含 物1にク い て 、イ則i環の 二 望 結 合 ど 動苅鍛 ビ
ニ ノレ(レAc)ヒ の ラ ジ カ ノレ芙 重 合(牙Z段 目 の重 合)之 試'み、 コポ




CAOE 一ノ マ ー は 才 ψ 章 に 述 べ た 方 武 で 合 成 、宿 製 し た 。THF
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モ ノ マ_は 市 叛 昌 を 金 属 ナ ト リ ウ 風 上 で 逮 而 睨 水 し 、窒 秦 気 流 中
で・羅 し て 離 し た.晩 モ ・ マ ー は 市 敗 跣 耀 の ア ゾゼ 石
ソ プ チ ロ ニ ト リ ・瞳 加 え て 一 部 分 重 合 さ せ な が ら 窒 鮨 中 で 稲
した 。6F,'OEt.は 市 販 雛 鯨 気 中 で 蕪 留 し た ・過 酸 化 ベ ン ゾ
ィ'レ(6PO)は 常 うま に.よ髄リ 再 緒 島(ク ロ ロ 木 ノレム ・ メ タ ノ ー ノレよ
リ)を く り返 レ て 揖 製 した 。 重 含 に 用 し1た渚 媒 は すべ て 常 ま に よ
リ'精製 し た 。
2.2単 独 南 鍛 重,合・
ダ ブ ノレキ マ ツ プィ寸20m2三 角 フ ラ ス コ 中 ヒ 所 定 量 のCAOモ ノ
マ ー お よ び 洛媒 を 混 合 し、 ドラ イ ア イス ・メ タ ノー ノレ中 で 深 冷 下
に 所 足 量 の β弓・OE亡zを ダ ブ'レキKツ プ を 通.レ て 希 加 後0℃ に
昇 逓 し た 。所 定 時 直1後.望 合 系IZ.アンEニ ア 〉＼メ タ ノ ー ル2添 加
し て 重 合 乞 停 止 し 、 疹 媒 を 蒸 終1喩去 し た 後 ア ゼ トン に 看 解 し ・
メ タ ノ ー ル ・氷 で 再 沈 殿 之8回 く リ 返 して ポ リ マー を 槍i製し 、¢0ち
以 下 で 恒 量 に な ゐ ま で・減 圧 乾 漂 レた 。
2,30/40とTHFの 圃 環 共 窪[含＼
単独 嗣 蝦 董 合 と 全9同 様 の 方 法 で ダ ブ ノレキYツ プ 付20冠 三
南 フ ラ ス コ 中 にCAOお よ ひTHFモ ノ マ ー セ 混 合 し 、B碍 ・OEt2
左 融 媒 ヒ し てoqoで 向 環 共 望 合・色 行 なoた 。 得 らiヒした コ ポ リ マ ー
は ア セ ト ン'ジ 才 キ サ ン に 洛 解 し メ タ ノ ー ノレ ・水 を 加 え て 再 泥
殿 之 〈 リ 返 して 精 製 後 、40"C>×下 で 威 圧 乾 燥 した 。
2・{≠ ポ リ マ ー の ・分・析 な ビ'
(>AO-THFコ ポ リ マ ー の 紹 成 は セ ミミ ク ロ(りCUt,;eod>去に よ る
塩 素 分・析 で ボ め た 。
ホ モ ポ リ マ ー お よ び コ ポ リ マ ー 中 の 二 璽 結 合 合 量 くDobs)は
聯 法 に よ リ趨 し た ・ な 獄 コ 胸 マ ー1・oい て は 猛 素 分 析 値
か ら 二 重 結 合 含 量 計 算 イ直(Dca.lc)セ 計 算 し て 菜 めDobSヒ 比
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載 レと 。
ポ リマ ー の 溶 液 粘 度 は 約O.q2/atlzのベ ン ゼ ン 番 液 に つUて30。C
で'オス ト ワ ル ド'粕度 ぎ七乞 用 い て ラ則 定 し 旋 。
2.ξCAO一THFコ ポ『リ マ ー と レ凶cの 共 望 合
所 定 量 のcハo・-THFコ ポ リマ ー(試 斜 惚2㈲)の べ ソ ゼ『ン 容 液
ど レAc毛 ノ マ}お よ びBρ0乞 テ尾 合・し 、 真 空 封 省 中6ま ℃ で3～
夕時 向 壷 合 した 。 反truvaの重 含 系 は し、ずrViゲ'・レ化 し てU6の で 、
ベ ンぜ ン に よ る 膨 潤 と 石 油 工 一 テ ノレに よ る 腕 膨 淘 皇`回 く ワ返 し
て 精 製 し 、 続 い てao'C以 下 で 檀 量 に な る ま で 減 圧 乾 燥 した 。
1昇ら 粍 たCAO-『rHF-V'Acコ ポVマ ー約0 ,£7Zベ ン ぜ ン2Sme
で 膨 潤 さ せ 、厚o〈/一く/CLOH×タ ノ_ル 潜 液 で 酸 価(ほ と ん ビ0)
宮 測 定 後 、Jz/V-KOHメタ ノー ノレ滲 夜20〃z」2を加 え てq時 向 最 充 し
径!》一戒 毘 で{匪剰 の ア ノレ カ ワ を 淘 定 し て ナ ン 化 価 セ 求 め 、ケ ン 化 価
よ り 組 成 セ計 算 し た 。 な お 、 還 痂 時 圓93、 艦 よ 時1創 と菱 更 し て
毛 ケ ン 化 価 は 変 わ ら な しに と2確 認、し 、 ま ちCAO-THi'コ ボ リ マ
ー に ・ク い て 同 策 件 下 で 空 実 験 色 行 な い 、 ア ル ガ リ 消 貨 の な い こ と
を も確 認 した ・ ポ リ マ ー 中 の 残 存 二 重 結 合 含 量 の 定 量 は 曜御 法
に よ ク て そ守な ク た 。
C,AO-THFコポ リ マ ー(プ レ ポ ソ マ ー)中 の 二 壼 結 合 の 反 応 率
(Cゆ お よ びVAoモ ノ マ ー の 反 応 率(C2)2・ こ れ・ら の 分 祈 値 よ り
次ii瓦に した がOて 計 算 し1ヒ。
c・・/l一
/000×生 成 ボ ソマー中二望結合 含量
(/00D-86.1XE尺デノレ含 量)× フ。レポ♪リマ ー中 二 望 結 合 含 量 }X〆0・(%)
86ノ × エステノレ含量Xホiiノマー収量
C2=×/00(%)
/000×仕 込 み 囲cモ ノマ ー 量
こ 二 で エ ス デ ・レ含 量 ヒ は 得 らrLr:コ ボ ・ノ マ ー/7中 の エ ス テ ル 結
含 の ミ ソモ ノレ 数(挽 筑 記/勿 で 巧 リ 、 ケ ン 化 価 よ リ 鼻 出 し た 。
一8i 一
3.緒 果 ヒ名 察
3・1eAOの 単 独 陶 環 重 合
二 塩 化 工 ナ レ ン お よ び 塩 化 メ チ レ ン を 巻 娠 乙 し κ 重 合 お よ び 無
岩 線 で の 壷 含 の 結 渠2=才1孜 に 示 す 。
穿!表1陸 々 の 溶 媒 中 で のCAOの 圃 環 重合・
/l鵬 轡 題 磁 脚1二対して)}
1
}仕邑
込 み 童 董 合 到 胸 マー 樋 結合籠
;〃o,Cハ0(澱 の
`





二猛 化 エチレン30 2ヌ(∠ 怠夕6
2!¢ ウ ナ董化 ズチレン6.0 879 s,s8
2/sv'1"3・o





ζCf,)Cハ0モ ノ マ ー の 二 童 結 合・含 量
mmo.e/7
(計 算 値):Dcalo=よ66
二 脇 化 工 チ レ ン お よ び 糧 化 メ チ レ ン い す れ の冶 撮 を 用 い て 毎 、
ご
ま た 無 疹 媒 で ゐOGで2/蒔 」向 で 重 含 …率 は ほ ぼ90%に 達 し 、
ま た 得 ら 粍 た ポ リ マ ー の 二 …巨結 合 含 動 ξ い ず れ も ほ ば ∫=67・zniC・e/2
程 侵 で あ リ ・OAO毛 ノマ ー の 二 望 結 含 含 量(計 算 値!フca/G)
s・66mm・2/2に よ く 一 敦 す ろ 。
塩 化 メ チ レ ン 中 で の 重 合 に ク し、て 芒 ノ マ ー 議 侵 な ビセ ー 定 ヒ レ
て 重 合 時 同 を 髪 更 し た 場 合 お よ び 値 の 莱 件 は 一 定 に し て モ ノマ
ー ラ農1蔓2妻 更 し た 賜A.に 葎尋ら れ・た 結 果 を 才2表 お 、よ び'才5表 に 示
す 。
才2表 か ら 重 合 は さ わ め て～嗅 言周に 進 行 し 、Oの 莱 伴 下 で は ほ ぼ
一B2一
矛2表 塩 化 メ チ レン 中 で のCAOの 南 椴 重 合(重含時向の影響)








































才3表 猛 化 メ チ レ ン 中 で のCAO(!)嗣鍛 重 含・(モノマー初 濃 度 の
影 響)



























夕時 同 で 壷 合 摯 はgo%に 達 す ろ こ ヒ 択 わ ガ＼る 。 ま た 得 ら れイヒ ポ
リマ ー のD・bsは 望 合 経 過 に 無 商 係lcs,s…s,6mancLe/?で一 定 で
あ り ・CAOモ ノ マ ー の 二 璽 結 合 含 量 傍+算 値Dea～・)扁 鰍 伽 鮪
ど実 駿 譲 差 の 範1囲内 で'一攻 し て し}る。 才5表 力＼ら毛.ノ マ ー 潔鹿 の
滅 少 に し丘 が ク て4時 向 復 の 重 合・墜 ぱ 低 下 す る が 減'少の 程 度 は
顕 著 で は な し、。 ま た 得 ら れ た オぐリ マ ー のPobSは モ ノ マ ー 濃 度kニ
ー83一
魚 肉 係 でOAO毛 ノ マ ー の値 に 乏 わ め て 近 し1・
以 上 の 結 果 の よ ラ に 、 望 合 滲 娠.モ ノ マ ー 濯 度 お よ び 重 合 時 陶
1こ全 く 無1実∫イ系1⊂ 、得 ら7れノτヒLオぎリ マ ー の 二 望至結 含 含 量 カミ'一定 でigl9"
CAO毛 ノマ ー の 値 に 寿 し し、事 実 は.6F3・0ε 亡ヱ 之 用 い たoeeで
の 重.合で・は ア リ ノレ皇 は 重 合 に 全 く 無1菊係 で＼ オ キ ゼ タ ン 環 の 嗣
履 重 合 の み が 送 択 的 に 超 ニ リ 橘 か け ポ ワ マ ー 貿 霰 化 ポ リ マ ー の
生 じ な い こ と2示 し てUろ 。 ま た 後 で 述'べろ よ うに 得 ら 粍 たニポ
リて 一 が い ず れ も 裡 々 の 有 槻 洛 剤 に 可 畜 で あ る 争 実 毛 橘 か け ポ リ
マ ー の 生 じて い な い こ ヒ を 示 す 。
3・2CAO単 独 胸 霰 董 含 物 の 性 →メ(およ 乙ドそ の ラ ジ カ ル 重 含・性
得 ら・れ た 〕ボ ソマ ー は 無 色 透 明 の 朽 稠 な 淺 体 で ア ゼ ト ン 、 ベ ン ぜ
ン 、 后 油 ベ ン ジ ン お よ び 圃 塩 化 突 素 な ど に 可 溶 で 、 メ タ/一 ル に
難 塔 、7Kに 不 溶 で あ ろ 。
ポ リ マ ー(-a'14No,221)の ベ ン ゼ ン 湾 液 粕 麦 は7,p/e==・ ・3s
で あ リ 、 ホaリ マ ー の 望 合・度la比 較 的 高 い ど 権 定 さ れ,る 。 ホごリ マ ー
中 の 塩 秦 含 量 を0〃 乙ω ω 法 で 測 定 す う と/86～/2/厩,%で め リ、
計 算 イ直20.1尻.%よ り わ ず が に 優 い 値 で・あ る 択.こ の 結 果 の み で
は 重 合 中 の 月吃塩乞奈 の イ幾 揖 は 才佳 定 し に く し、。
ポ リ マ ー の 赤 外 線 吸 収 ス ペ ク ト ノレに は 〃00cm,ノ(S)ぐ 鎖 状 工 一
デ ・レ),2seo～29S・em-1(S)←CHz→.730em曹1(S)(e-ce) ,
/6¢OCm"1(m)(C=の な ビ の 吸 収 が 顕 著 で あ リ 、CAO毛 ノ マ ー に
認 め ら れ ろ ヲ80Cm"/(才 キ ゼ タ ン 畷)の 吸 収 は 消 失 し て い る 。










オぐリ マ ー は 上 に 遮'べた よ う に 、 得 ら れ た 当'初は 多 く の 有 槻 溶・剤
に 可 塔 で め う が ・ こ れ を 室 温 で も 空 気 中 で2～3週 直1放置 す ろ と
表 面 か ら 徐 々 に 不 溶 化 す る 。 ま た 空 気 中 で6S-eoにrJa熱す ろ ヒ 約
£ 時 肉 で ア ゼ トン な ビ の 有 彪 溶 剤 に 全 く不 渚 ヒな る 。 βPOを 微
量 添 加 す ろ と 不 滲化 は 促 進 さ 耗 る 。 こ の よ う な 不 滲 化 は ポ'リマ ー
側 鎖 の ア リ1レニ重 結 合・の 才2段 目 の 重 含 に も とづ'く・も の と 権 定 さ
れ ろ.
3・3CAOと7-HFの 戸打環 矢 望Ae
仕 込 み モ ノ マ ー 組 成 な ビ 望 一 定 ヒ し 、重 合 時 圃 乞 斐 更 レた 場 合 、
お よび 壼 合 時 向 な ビ』Z一 定9レ 仕 込 み 毛 ノ マ ー 組 成 を 斐 更 し た 易
合 の 結 果 を 労 毫 表 に 禾 す 。
才4表CAOヒ ニTHFの 嗣 畷 芙 望 合・















































〈/αユ¢6,238,2U3お よ び2U2の 結 果 か ら 、 某 望 含 は 順 調 に 進 行
す る こ と が わ か る 。 〈/o、2uu～ユu8か ら 仕 込 み モ ノ マ ー 混 合 物 中
のTHF=組 成 ガごヲく き く な う に二し た.がし、、2,時 直1後 の 庭巨含・率 かご急 激
一85一
に 域 少 す ろ こttが わ か る が 、 オ キ ゼ タ ン 磁 に 比 較 し てH7'i-1F環が
1剤環 望 舎・性 の イ墜 い こ と に 毛 と つ く ヒ 考 え二ら れ・る 。
=コフtf'リマ ー の レヒ粕1養…ta董巨合 時 向4Dt曽 が口 と二妾ξ1こナ曽 メ(し 、 まr三.THF=
組 成 の 喀 大 ピ 芙 に 増 大 の 傾 向 ヵぐあ る 。
D。bS/D。al。の 値 はLO"x"!.2で 実 測 値 は 計 算 イ直 に 比 較 し て わ ず か
に 大 き い 値 ヒ な つ て い る 。 杜 赴 み モ ノ マ ー 組 成 一 定 の 場 合.重 合
率 力ぐ低 くcrsp/¢の 値 の 小 さ し1オぐリ マ ー ぼ ビ'D・bs/Dcaicの 値 は 大
き 〈 、 高 望 合 率 で"7sp/Cが 大iき く な ・る に し た が つ て そ の イ直 は ノ に
近 く な る 。 ま た 望 合・時 向 一 定 で'仕 赴 み モ ノ マ ー 組 成 を 斐 更 し た 場1
合 、THF組 成 が 大 き く な る に し た かぐU、 そ の 値 ぱ 大 き くな る 。 こ
れ はCAOユ ニ ツ ト の 側 鎖 の ア リ ル'二 重 結 合 と は 別 の 二 重 結 合 が
重 合 中 に 生 成 し 、 重 合・度 の 低 し1ポ リ マ ー あ る し)はTHF組 成 の 大
き い ポ リ マ ー ほ ど 、 全 二 望 結 合 中 の そ の よ う な 二 望 結 合 の 割 合 が
大 き い ニ ヒ を 示 す 毛 の で あ ろ う.以 上 の 事 実 か ら そ の よ う な 二
望 結 合 は ポ リ マ ー 末 端 の 丁H「=ユ ニ ッ ト に 肉 係 し た も の と 控 定 で
き う かご、 そ の 生 威 概 揖 は 明 ら カ＼で は な い 。
trq表 の/〉・,238,2V2,2a3お よ ひ2妬 の 結 果 力・らffe.xz)に
よ ク てC・40ヒTHi:'に 肉 す る モ ノ マ ー 反 庵M生 比 乞 計 算 す ろ と 、
陰AO=1.sstO、!よ,rrHFニa66士0.02
と な り ま1ヒ/Vo2¢s～2¢7の 結 果 か ら 積 分 法3)に よ ク て そ れ ら
z計 算 す う と
rCAO=L2K一土00`,rTHF=O.eq士O,02
ヒ な リ 、 両 有 は ほ ほ 一 牧 す ろ 。 こ れ ら の 値 の 平 均 を と る ヒ 、
rcAO≒/.(LO.rTHF≒0、60 、urCAO『rTtVF≒0.8¢
と な る 。
3・(∠CAO-THF嗣 環 共 壼 合 物 の 性akN、 そ の 旭
THF組 成 の 大 き し、コ7K'リマ ーiご 室 温 で 固 体 で あ る が 丁1'iF組
成 かご80mPto2,%以ピ下 の コ ホ。リ マ ー は 窯 色 透 萌 で'1浩稠 な 液 イ本 で'あ る。
ま た し、ず れ の コ ポ リ マ ー も ジ 才 キ サ ン 、 ア セ ト ン 、 ベ ン ぜ ン お よ
一a6一
ひ 石 油 工 一 チ ・レな ヒ の 有 機 溶 剤 に 可 滲 で あ ソ 、 メ ダ ノ ー 、レ お よ び
フ1〈に ぱ 不 冶 で あ る 。
コ ポレソ マ ー の 示 外 線 吸 収 フく ペ ク ト ル に ぱ28SO～2?SOC尻 ノ(∫)
←Ci・V・一),〃0・cm'1(∫)(鎖 状 て 一 テ 、レ)、 お よ び73・em冒/(m)(ご.
C2)の 吸 収 が 顕 著 で あ リ 、Z6¢Ocm-1(di)(C=C)の 吸 収 も 認 め ら
れ る 。
コ ポ リ マ ー に6POセ 微1量 加 え二て 杢 気 中 で60～6S℃ に 加i繁 す
う と 約2時 直∫で 有 綬 溶 剤 に 不 ラ餐 ヒ な る 。Cれ は コ ポ'リ マ ー イ刻 鎖 の
二 童 結 合・の 才2段 目 の 望 合 に も ヒづ'くヒ 考 え.ら れ る 。
3・Sポ リ マ ー倒 鎖 の ア リ ノレニ 董 結 合 の ラ ジ カ1レ重 合 性
上 述 の よ う に 、得 ら れ た ポ リ マ ー(ホ ・ピ ポ リ マ ー お よ び コ ポ リ
マ ー)は 側 鎖 に 多 塗 の ア リ'レニ 重 結 合 を も つ て お リ 、 ジr2段 目 の
ラ ジ カ1レ室 ・含が 可 能 で あ る こ とが 示 さ れ た 。;の よ う な ポ リ マ ー
倒 鎖 の ア リ ノレニ 重 結 合・の ラ ジ ガ'レ望 合 性 之OAOモ ノ マ ー の そ れ・と,
比 較 す るkcめ に 、CAO-THFコ ポ リ マ ー の べ ン ぜ ン 港 表(二 望 結
合・濃1箋O./・77m&2/2)IC約/0rmcz乏%(二重 結 合 に 対 し て)の ア ゾ
ビ ス イ ソ プチ ロ ニ ト リ ル(Aエ6N)を 加 え 真 空 封 官 中 で6seoに
加 熱 して レγ孕 法 に よ クて 二 重 結 含 の 消 失 量 を 測 定 し た が ・ 艇`時
両 後 に 毛 二 重 結 合 の 消 失 は 全・く 認 め ら れ な カ＼つ た 。CAO毛 ノマ
ー に ク い て も 全 く 同 じ 条 イキ下 で 同 様 の 実 験 を 行 な った が 、4汐 蒔
向 後 で も 二 壷 結 合 の 消 失 は 全」N認 め ら れ な い 。A工5Nは6S。C
頻 絢 で 約 話%分 解 す る リ ヒ 考 え ら れ る か ら 、 こ れ ら の ポ ソ マ
ー側 鎖 お よ びCAOモ ノマ ー の ア リノレニ 壼 結 合 の但 巖 度 で の ベ ン
ゼ ン 港 液 璽 倉・で は し1す"れ・も 嗣 ・娼 剤 効 摯 が0ど.な る 。 モ ノマ ー 濃 度
z減 少 す る と 圃 始 剤 劾 率 が 急 取 に 但 下 す る 硯 象 は 酢 澱 ア リ ノレの6
、5)
POに よ う 矯 ラ夜重 含 て も 認 め ら れ・て い る、
以 上 の よ う に 単 独 壷 合 で は ラ ジ ガ ノレ望 合 性 の 比 較 が 困 難 で あ う
の で 、CAO-THF一 コ ポσリマ ー ヒ他 の ビ ニ ル 乏 ノ マ ー と の 矢 璽 合
一87一
Z試 み 、acリ マ ー 側 鎖 のア リ ・レニ 望 結 合 の ラ ジ か 痩 合 性 蝦 討
した,コ 毛 ノ マ ー ヒ して は ア リ1レi菱と の 茉 重 合・佳 が 比 較 白ヲ'侵婬 で
励V湾 、zwaしlke仕 込 み のTHF-CAOコneリ マ ー ヒvA・eノ マ
ー の 割 合 乞 斐 更 し た 結 果 望 穿 ∫ 表 に 禾 す 。
君 表CハO-THFコ ボ リて一 と 晩 の ラ ジ 加 レ某 重 合
{瀦 ㌔ 綴 艶 瓢EiC,(一,、8)}
〈/0,
「
268 26gl。7-・ ・/ z72




み 幽cモ ノマ ー 捌1厚79 ひ?3/ !8㌧6£3、7z〈 ∠ 弼億
量 べ ・ゼ ン ・畳6・ ・ 艇9・37・ し9¢
尋
ポ リマー 収 量r曾)し/よ/
1 矧 一 國 ユ〃ヲ
絢 ・一中・・露 量(　倒 ・・8 凶oま1¢2よi
la`/ 9δ》/



















■ 噌 L盤」 ag8/ 　
労 仕 立 み 全 二 望 結 合 中 》碗 毛 ル 分 率
X)e浸オ巳・し7ヒ全==重 結 合 中アVAc毛.ノレ 分 牽
二 重 結 含 反 応 率 が 高 い 聚 で は べ ン ぜ ン に 可 塔 の ポ リ マ ー は 存 在
しrJいカ＼ら 、CAO-THFコ ポ リ マ ー の 二 望 結 合・とVAcが 某 璽 合・し
rc=と ば 明 ら か で あ ろ 。 な お 、 二 望 結 合・反 応 牽 の 小 さ い 系(〈 〆o、
268.269)で は ベ ン ゼ ン ・后 油 工 一 テル に 『「湾 物 が'わず か な が ら
存 在 しL生 成 ポ'リマ ー 精 製 時 に 少 量 の 順 失 が'ある ヒ 考 え.られ ろ の
で 、 こ 拶 ら の結 果 か ら は 定 性 的 な 議 論 に ヒ ビ め ろ 。
才 よ 表 に よ 抽 ば 、仕 込 み のVAo毛 ル 分 率 け)が りくき く な う に し
た が し、i3時 向 後 のCAO-THFコ ポ リ マ ー お よ びVAo毛 ノ マ ー の
二 望 結 合 反 応・摯 は 某 に 忽 激 に 増 大 す る 。CAOモ ノ マ ー と し/Acヒノ
ー88一
マ切 ラ ジ カ ノ峡 璽 含 の 易 合 け 侭 牽)に も 同 様 な 傾 同 が 認 ぬ ら れ 、
ア リ ノレ墓 へ の 頭 看 な 破 壊 的 連 鎖 移 勤 に よ リCAOEノ マ ー の 董 合 性
が き わ め て 低 い た め と説 明 さ れ た 。 上 の 結 果 ば ポ1ソマ ー 側 鎮 に.含
ま れ ろ ア リ ル塁 もCAO毛 ノ マ ー の ア リ ノレ塁 と 同 榛 に 望 合 性 が 但
い こ と 忌 禾 し て い る 。
しか し ハ/0,・z72ではCAO-THFコ ホごリ マ ー 中 の 二`望緒 合 の 反 応
率 が600/,にkEし て お ソ 、 まrz)rs章 で 述 べ たCAOモ ノ マ ー ヒ
VAo乏 ノマ ー ヒ の ラ ジ カ ノレ某 重 合 の 緒 果 ヒ比 較 し て も 、 ポ リ マ ー
側 鎖 に 存 在 す る ア リ ノレニ 重 結 合・に[モ ノマ ー 中 の ぞ ㈹ ヒ 比 較 して 反
癒 性 が 劣 る も の で は な い 。 た ど え ば'〈/0、26アの 実 験 に 比 竣 的'近
し1策件 下(CハOEi.ルfiAesO,277.総モ ノ マ ー 濃 度 ま0漉.%の べ
ンぜ ン;9・Rk,6S"e,5時 向)で のeAO毛 ノ マ ー とVAceノ マ
ー ヒの 某 望 合・4)易合0
.083.02/2の βPOを 用 い て 毛()AOお
よ びL/Acの 望 合 率 は そ れ ぞ れ/3,¢%お よ び2∠8%で あ る 。
な お 、 才`殺 の 結 果 よ リ 両 種 の 二 重 結 合・に 囲 す る 毛 ノ て 一 反 応
性 比 の 算 出 を 積 分 ま に よ ク て 試'みた が 、 梢 製 時 の ホ『リ マ ー の 墳 失
お よ び 共 重 含 系 の ゲ ノレ化 な ど に よろ 実 験 精'度の 但 下 の た め カ＼満 足
す べ き 結 果 は 得 ら れ な か クた 。
4.結 論
CAOは6亀OE亡 、 に よ リ 餐 易 に 単 独 詞 環 望 合 ま た はTHFと 嗣
畷 共 重 合 し 比 較 的 局 重 合 度 の 可 溶 性 ポ リ マ ー を 生 威 す る 。CAOE
ノ マ ー 中 の ア リ'レ墓 は そ の 壼 含 に 肉 与 せ ず 、 生 威 ポ リ マ ー に は 計
算 値 と ほ ぼ 同 量 の 二 重 結 合・が'存在'する 。CAOとTHFの 某 望 合 結
果 か ら 計 算 し た 毛 ノ マ ー 反 癒 性 比 はrCAO÷1・UOおよ びr川F≒060
で あ る 。CAO単 独 南 綴 重 合 物 お よ びCAO-THF嗣 霰 某 重 合 物 は
い ず れ、も 才2段 目 の ラ ジ カ ノレ壷 合 に よ つ て 不 溶 化 す る 。 す な わ ち
CAOは 才1段 カ チ オ ン 望 合 お よ び 矛2段 ラ ジ カ ル 重 合・に よ る 綬
嗜 望 含・可 能 な モ,ノマ ー で あ ろ 。C刈O-THF圃 霰 共 望 合・物「のイ則 鎖、
-89一
のア リ ル ニ 重 結 含・ばCAO
重 合 荏 は 劣 ら な い 。
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ア リ ノレグ リ シ ジ ル ェ ー テ 、レ(ハa-E)ば.ヲ ジ カ 、レ璽 合 可 能 な
ア リ'レ篁 ヒ.カ チ オ ン 融 媒iな ビ に よ る 飼 蝦 重 合 の 可 脅琶な エ ポ キ シ
環 を も ち 段 藺 重 合 可 能 な モ ノ マ ー で あ る ヒ 考 え ら 牲 る 、
Aaξ の ラ ジ カ ノレ重 合・に つUて は.× タ ク ソ'レ酸 × チ ル と の 共
望 合 に 閑 し て ε碗(縣 ら の 報 岩 り が あ う に す ぎ ず 、段 階 璽 合 の
立 ナ易力＼ら の 研 究 は 冤 当 ら な し、。
こ の 章 で は 過.酸化 ベ ン ゾ ィ'レ(βPo)ま た は ア ゾ ビ ズ イ ソ ブ チ
ロ ニ ト リ1レ(AI5N)を 用 い たA&Eの 単 独 望 合・お よ び 酢 酸 ビ ニ
ノレ(VAc)ど の 契 望 合 に つ し1て検 多寸 し、 ま た 、 得 ら れ・た ポ リ 〈 一 の
側 鎖 の エ ポ キ シ 蝦 の 三 ブ ツ 化 ポ ウkエ ー テ ラ ー トCSF3・OEt.)に
よる1剤環 望 合 にOい て 宅 検 討 乞 加 え二6、
2、 実
2・/試 料
A(7Eモ ノマ ー は 市 藪 函 怠IS%炎 巌 ナ ト リ ウ ム 水 畜 凌 で 洗 浄 俊
無 ホ 碗 醒 ナ ト リ ウ ム で 乾 燥 し、 窒 秦 気 鷺 中 で 減 圧 蒸 留 して 糟 製 し
た 。BPOお よ びA工BMg幣 法 に よ リ再 結 島 沃 に よ つ て 精 製 し た 。
VAc毛 ノ マ ー は 市『販 鼠 に 敬 量 のA工6Nセ カロえ て 、皇 素 気 流!中で 一
部 分 望 合 さ せ な が ら 蒸 留 し て 精 製 し た 。 重 合 溶 媒(ベ ン ゼ ン ト
ノレエ ン 、 ジ ク ロル エ タ ン お よ び ジ オ キ サ ン な と)ig市 販 局zド ラ
イア ラ イ ト 上 で 乾 燥 後 、窒 秦 気 瀧 中 で'蒸留 し て 楕」製 した 。6F3・OEt。
は 市 販 昌 を 望 素 気 下 で 煮 留 して 糟 藪 し た 。
-9ト
2・2,A(矛Eの 単 独 ラ ジ カ ノレ重 含
弟1改に よ リ 莞i争 した 重 含 営 に.戸斤定 量 のA(才Eモ ノ マ ー お よ び た3
POま た はA工SN望 加 え 塁 系 置渓 後 、 耽 気 熔 封 し て800Cで
重 合 し た 。 所 定 時1司後 圃 封 し て 系9葡 ラ由工 一 デ ル 中 に 授 入 し て
ポ リて 一Z泥 殿 さ せ 、 ベ ン ゼ ン ・石 畑 工 一 デ ・レ《 再 泥 磯 セZ巨 「く
り返 し て 精 裂 後400C以 下 で 恒 量 に な る ま で'減圧 乾 燥 し た 。
ポ リ マ ー の 平 均 分・子 量 は ベ ン ゼ ン の 木 美 降 下 ま に よ つ て 測 定 し
fc。な お オ〈oリマ ー の 平 均 分ii:量は き わ め て 但 い た め、}そ 末 端 に
ベ ン ゾ ェ ー ド墓 ま た は ブ チ ロ ニ ト リ ノレ墓 を もot仮 定 して ポ ソ マ
ー 収 塗2補 正 し て 重 含・摩 怠 菜 め た 。 ホごリ マ ー の エ ポ キ シ 含 量(E"obS)
はHoe一 ピ ゾ ジ ン 法2)(籾 マ ー2侃 解 〃(珍ピ リ ジ ン 溶 液 に 落 解
し 、 約1蒔 直1最瀧 後 、1//o〈/-〈/a.OHで7tノー ル フ タ レ イ ン 乞 用
い て 濡 定 し て 猛 酸 の 消 貢 量 之 測 定)に よ つ て 定 量 し 紀 。
23/{θ'EとVAcの ヲ ジ ガ'レ芙i壷 合
壼 合 営 中 ヒ 所 定 量 の ハσE,VAc,ベ ン ゼ ンZよ びSPO9た
〔ま/脅工6/VZ混 合 し 、2・2で'述 べ た ヒ 全・く 同 株 ヒニ し て 、6S'"Cで
望 合 乞 行 な し、、 ポ'リ マ ー セ 収 得 レ た 。
得 ら.gしτヒ コ オぐリ マ ー を メ タ ノ ー ノレに ∫容解 し)」/o〈!-/>aOHメ タ ノ
ー ル 溶 寂 で 商 定 し て 蕨 価(ぽ ヒ ん ビ0)セ 末'の た 後 、 危 くkKOH
メ タ ノ ー ル1容殖2加 え て3.S時 向 選 ラ苑 し 、)身 却 復 フ エ ノ ー ル フ タ
レ イ ン 乞 用 い て 彪 醗 θ㏄ 水 容 液 で 滴 定 し て ケ ン 化 価 之 求 め 、 コ
ボ リ マ ー 組 成 疋 決 定 し た 。 コ ポ リ マ ー の エ ポ キ シ 含 量 ば ホ モ ポ
リ マ ー の す多含・と 同 傑 に ト'C2-・ピ リ ジ ン 法 に.よ つ て 定 量 し た 。
2・C,Lラ ジ 刀'レ重 含 物 側 鎖 の 工Kキ ン 磯 の 向 猿 蔓 合 反 心
ラ ジ カ'レ重 ら に よ ク て 得 ら れ たAαEホ{ポ ソ マ ー ま た は 夙αE
-N/Acコボ0ソマ ー の トル エ ン 洛 浸 ま た は ジ'オキ ヴ ン 着 液 を300溺
共 栓 イ寸 三 爾 フ ラ ス コ に 〉＼れ・、 窒 煮 置 幌 し'定 温 蔑 で 所 定 量 の βF3'
OEt24)ト ・レエ ン ま た は ジ 才 キ サ ン 溶1夜之 添 加 し 屹 。 所 定 時 同 後
一92一
に μω 一 ピ リ ジ ン 溶 液 望 刀口え で 反 応 之 停 止 し 、同 時 に 月(£一 ビ リ
ジ ン 法 で 残 存 エ ポ キ シ 量 乞 測 定 し た 。 種 ζ の 反 充 時 肉 で の 測 定 か
ら、、 エ ボ キ シ 環 の 両 巖 反 応 を 追 殊 し た 。 比 教 の た,めにAC7EモLノ
マ ー に ク い(も 同 様 の 実 験 之 行 なoた 。
5、 結 果 と考 察
3・1A(i'Eの 単 独 ラ ジ ガ ル 壷 合・
南 娼 剤 に6PO乞 用 い たA()Eの 単 独 重 合 の 結 果 を 才 ノ表 に 示
オ 。 モ ノ マ ー に 対 して 約3物 認%も の 多 量 の らPOを 用 し11とに
才1表A(》 ∈ の 栄 独 ラ ジ'カル 董 合・
fSoec.Bpo初 濃 乾 モ ノ マ ー に 丼 し て
5.ヲ7励脇}





















もプコ、カ＼十フ ら す'壼 含 率1∈紅約/0%》よ リ=毛ノ大 き く な ら な し、。ま た 才三尋・ら
れ・た ポ リ マ ー の 介 子 量 は き 物 め て 小iΣい.Oの よ う な 望 合 挙 動 ぱ 、
才 ¢ 草 の ○佃 の ラ ジ か レ望 含 の 易 合 ヒ同 椥 凱 モ ノマ ー へ の 頭
著 な破 最 的 連 鎖 移 動 反 応 に よ ク て 説 曜 さ れ る。
拘 マ ー の エ ポ キ シ 含量(ε 。b、)は58略 腿 認 与 でAeE
一93一
モ 、 マ ー に ク し1ての 計 髄87砂 溜/?よ リ カ・な 艸 さ く 、 ま
と 分 手i乏900Lし て 片 末 端 に ベ ン ゾ エ ー ト 墓 が ワ き.ま1とi蔓 合・中
に エ ポ キ シ 綴 は 剛 環 しな い と仮 定 して 計 算 し た エ ポ キ シ 含 量 計 耳
ML∈・at・76・m・n…2/2に 比 鞍 白髄 い 魁 ε・bs/ε…/cの 値19
0、76～o,7アで あ リLそ の イ直は 望 合 の 進 行 と と=もに わ ず カ＼な が ら
域 少 の傾 向 が あ ろ 。
比 較 の た め に.南 媚 剤 と し てA工6Nを 屠 い て6POの 場 合・と 同
果 件 下 で10時 間 望 合・した が 得 ら れ・化 ポ リ マ ー の 平 均 分 手 量 は
約//!0で エ ポ キ シ 含 量 実 測 値E。bS=6・S-877zezo-e/?であ つ た ・
ポ1リ マ ー の}そ末 端 に ブ チ ロ ニ ト リノレ墓 が 存 在 する ヒ仮 定 した エ ポ
1}含 量 計 則 直 ∈c,、./。=8121mmdi/2で励 力・ら 、=の 場 合 も
EobS/ECalcの1直はO.80ヒニな ろ 。
以 上 の よ う に 、 単 独 ラ ジ カ'レ蔓 含 で は 嗣 娼 剤 ヒ,よら ず 約 ・ZO%
の エ ポ キ シ 基 が 重 合 中 に 消 失 し て お り 、 エ ポ キ ン 墓 も 生 辰 ラ ジ カ
'レに 対 し て 不 活 性 で なL)ニ ヒ が わ か る 。
32Aa-∈ ピ1/Acの ラ ジワフノレ芙 望 合
BPO乞 用 し、た!4aEヒVAcの ラ ジ'カル 某 望 含・の 結 果 を 才 £
表 に 示 す 。 〃oβ28～332の 実kか ら 天 塑 合 は 順 調 に 進 行 す る こ
乙f?〈'IPかろ 。 き1とく/0,333～338の 結 果 力＼ら 、 モ ノ マ ー 混 含・物 中
のA()E組 成 の 着 大 と ヒ も に ノ0時陶 後 の 重 合 率 は 志 敦 に 減 少 す ろ
が 、 こ ぞしは 才S章 で の べ たCAOとVAcの ラ ジ カ ル 芙 望 含 の 場 含 ヒ
毛 認・め ら れ た1喫向 で あ リ 、 ア リ ル=Eノ マ ー の 低 重 含 性 に も と つ く
ビ考 え ら れ,ろ.
EobS/Eca!cの値 は い ず れ の 慕 に お し1ても078～o.89で あ リ 、
壼 含 中 に 窺 分 力＼の エ ホごキ シ 茎 ガご消 失 し た こ ヒ 之 示 し て し}る。〈/0.
3之8～332の 実 験 力＼らEobs/Eoa/Cの イ直 は 重 含 の 進 行 ビZも に 滅
少 し て い く こ ヒプバわ カ＼る 。
陶 娼 剤 にA工6～1を 用 い た 某 重 合・結 果 之 才3表 に 禾 す 。1うpO之








オ2表AaEとVAcの=ラ ジ カ'レ某 壼 合(6?O)
傷 留 贈 選 諺'簾㌘ 動 縄 モノマー綴}
卜 ・禰 成 重 合 ボワや 繊
1(毛 紛 剰 時1司 (モ'レ分1約
一 曹 闘 紳一
















































































1・劃 …6}・蜥 ・%繊 ・・ド朗 … お
}
XEob51Hα ≧一 ピ リ ジ ン ラ表 に.よ る 実 瀕蝦直
YXEcaic;ボ ソマ ー 組 成 力・ら の 計 算 値
ろ に し に がう て ～o時 向 硬 の 璽 合 率 は 急 激 に 藏 少 す る.gr〈E・bS/
E。。.t'。の 値 はo,7。2～ ・.s6であ1ソ 至 含 中 に エneキ シ 墓 が 一 部 分 消
失 し た;ヒ を 禾 し て い ろ 。
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姻 ・i・6・國 畔 ・漏 旨捌 ・刎 一
脚}剥 蝿、レ,瞬 レか,,∴ 。%
…7岡 ・1・uo6io,sf'ssLi/g.・!・2ま団
1- .1・漏1::1☆1
合 結 粟 か ら!4aEお よ びVAcに 〃 い て の 正 罐 な モ ノ マ ー 友 応 性 比
セ 計 算 す ろ こ と は 困 難 で あ ろ か も し れ・な し、が 、 積 分 法 に よ リ 、 そ
れ.ら の 冤 か け の 値 之 計 箕 す る ヒrAaE=O,70±O、oSお よ びr囲c=
λOS土0、oSと な そ)。=二 れノら4)イ直 わ＼らVAcのQニ005お よ 乙バ'eニ ζー～3
ZUて ヲ)Aq-EのAOP・z・:,p-PLiz,ci・c2のひ 釧 直セ 計 輌 貌Q-・ ・3
お よ びe=-o.8Sヒ な りeAOに つ い て の(E2=dO30お よ びe=
一λく∠0(ラr5一章){て二近 し、イ直 と な る o
上 に 述'べtcよ う に 、BPOま た はA工 ∂Nセ 用 し1た!4(穿Eの 単
独 重 合・お よ びAaEと 》Acの 芙 重 含 い ず 移 の 」易合・にも 、 得 ら 礼
た ポ リマ ー の エ ポ キ シ 含 量 実 ラ則値 は 計 葺値 の80%前 そ蔓 の 値 で あ
リ 、=ラジ カノレ壷 含 中 に20%程 度 の エ ポ'キシ 星 力ぐ消 失 す る 二tが'
示 さ れ・た 。tポ'キ シ 化 合 物 の ラ ジ 方 ル 機 構 に よ る)開環 及 応 あ ろ し1
は 圃 霰 董 含 にOUて は 、 最 近tSPOP研 癒 が 鞭 巻 さ れ て お1バ リ
A&Eの ラ ジ 方 ル 望 合 中 の エ ポ キ シ 憂 の 消 失 は 生 長 ラ ジ カ ル の
エ ボ キ ン 暖 へ の 友 璽 に よ う1荊霰 辰 応 に 」しと つ く と考 え ら れ う が'、
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兇 役 階 で は そ の 詐 畑 な 機 種 は 明 ら が で'はな し、。
3・3夙(1-Eラ ジ カ ノレ重 ・含物 の 性 状 そ のイ也
AaE木 毛 ポ リ マ ー は 無 色 透 昭 の 箱 稠 な 液 体 で あ りAOE組
成 の 大 き な!4(学E-VAcコ ポ リ マ ー も 望 温 で 粕 稠 な 液 体 で あ ろ が
Vハc組 成 が 大 き くな る に し た がeて 固 体 汰'にな る 。 ホ ・ピ ポ リ マ ー
お よ び コ ポ リ マ ー ど も に ア'ヒ トン 、ベ ン ゼ ン エ タ ノ ー ル お よ
び ピ リジ ン な ビ の 有 機 溶 剤 に 可 渚 で あ る が 、石 畑 エ ー デ ル ま た は
水 ヒ は 不 溶 で あ ろ 。
ポ 毛 ポ リ マ ー ま た はAtrE組 成 の 大 き な コ ポ リ マ ー に 少 量 の エ
チ レ ン ジ ア ミ ン を 加 え て 〃0～/20bで 約'30分 ・向 加 熱 す る と.有
槻 溶 剤 に 不 溶 性 に な る 。 ポ リ マ ー 倒 鎖 の エ ポ キ シ 環 へ の ア ミ ン の
付 加 に よ るレ橘 ね＼け 反 応・ヒニも と ず'〈も の ヒ 考 え ら れ る 。
6POま た は ハエ6Nセ 用 い た 董 含 に よ ク て 得 ら れ.た!4(テEホ モ
オぐリ マ ー の 氷 タト線 吸 応くフくペ ク トノレに は 、/2SO(S),?/0(S)およ び
8SO(S)Cvve-〆の 吸 収(エ ポ キ シ 畷)斌 顕 著 で'あ リ 毛 ノ て 一 に 認・
め ら れ る/6qocm-1の 吸 収(e=C)は ポ ワ マ ー で は 消 失 し て い る。
ま た ポ リ マ ー に は3UOO(m-〆 イ寸近(∫)にOH塁 に 帰 因 す ろ と 彦 え
ら れろ 吸 収 力ご認・め ら れ、る 。 な お βPOに よ る ポ ソ マ ー に は7/0ぐ∫)
/280(s),/¢SO(勿お よ び/720(5)Cm一ノの吸 収 が ま たA工 β～に
よ る ポ リマ_に は 、660(∫)およas22YO(W)cm"'な ビ の 吸 収 が'認
め ら れbが 、 こ れ ら の 吸 収 は ボ ソマ ー 末 端4)ベ ン ゾ エ ー ト 髪 ま た
は フ チ ロ ニ ト リ ノレ墓 に 毛 ど つ く ・も の で あ ろ ラ 。
3'4ラ ジ カ ル 重 含・物 の エ ポ キ シ霰 の カ チ オ ン 陶 霰 望 含・
ラ ジ 加 レigAeで?5らrvたAαE木 モ ポ ソ マ ー お よ びAaEモ ・レ
分 率0β 以 上 のA(7EI--VAoゴポ リ マ ー の べ ンぜ ン 渚 液 に6る ・0ど亡、
セ 室 シ量 で 微 量 添 加 す る ヒ 系 は ち たこちヒ ゲ㍉レイヒ し 、 ポ リ マ ー は 有
機 溶 剤 ヒ 不 塔 に な る,ポ リ マ ー 側 鎖 の エ ポ キ ン 環 の 開 環 望 合(才
2段 目 の 望,含、)に も とつ く も の と 考 え られ・る 。
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ホ『ワマ ー 側 鎖 の エ ポ キ ン 環 の 陶 巌 蔓 合・性9ハ&Eモ ノ マ ー の そ
れ.ヒ比 較 検 討 す る た め に トル エ ン ラ容潅 中oOCで 、 エ ポ キ シ 初 濃
劇E・ 吻 〕。 お よ び6F3F・Et・初 濃 蔓 〔6F…E亡 ・〕・9'定 に し て
AaE毛 ノマ ー 、AaEホ モ ホごリマ ー(該'料 〈/o、30S)およ びAaE
-V!4cコポ リ マ ー(試'料!>o,329～332)6ワエ7i{'キシ 嗣 環 反 苑・2二追,












才1図 ト ノレ エ ン 中 の エ ポ キ シ 嗣 環 反 応(0乞)
〔βF・・OEt.〕。=7・アmm・ ・?々e,(E,。xγJ。≒ ク・・7m・n・%
(6の4合Eモ ノマ ー(e)ACTEIホ モ ホ 。リ マ ー(C)AaE一 レAc
コKリ ■ 一(d)AaEEノ マ ー+エ タ ノー ノレ
(e)'AaEモ ノマ ー 十工 タ/一 ル † 酢 酸 工 チ ノレ
く 比 軟 し て ホ モ ポ リ マ ー(的 で は き わ め て,hさ く LAaE-VAc
コffリ マ ー(c)で は さ ら に 小 さ くな ク て い る .
先 に 逝 べ た よ う に 、 ラ ジ 加 レ望 合 に よ つて 得 ら れ 左 ホ モ ポ ソ マ
ー お よ び コ約 マ ー は い ず れ も エ ポ キ ン 含 量 の 実 測 値 が 計 葺 値 の 約
80%程 蔑 の値 で あ リ.ま た ポ}リマ ー の 禾 外 線 吸 収 ス ペ ク トル に
は3qOOCm'1にOH基 の が な リ 強 い 吸 収 が 認 め ら れ る の で ラ
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ジ カ ～レ望 含 中1一こエ ホ。キ シ環 の 一 部 が 南 環 し てOH墓 かご生 威 し た=
ピ も 考 え ら 窄しる 。 そ の よ う なOH塁 は カ チ オ ン 重 含 之 妨 害 す ろ こ
ヒ も考 え ら ぞしる の で 矛1段 目 の ラ ジ カ ノレ璽 合 の 際 に 消 失 し たt
ポキ シ 塁 が す べ てOH墓 にi望化 した ヒ仮 定 し て 、 そ れ と,同量 の=〔
タ ノ ー ノレを 乏 ノ マ ー に 赤 加 し て モ ノマ ー の エ ポ キ シ 固 環 速 度 乞 測
定 した(d)eま たA(ナE-VAcコ ポ～ソ マ ー で は 扉 酸 工 ス テ ノレ皇
が 多 量 に 存 在 し 、エ ポ キ シ墓 の ガ チ オ ン 南 環 反 応'を妨 害 す ろ こ ヒ
も 考 え ら れ る の で＼ 所 定 量 の エ タ ノ ー ・レ と ヒ も に 、(¢)の酢 暇 エ ス
ヲ ル 量 に オ目当 す る 量 の 酢 酸 エ チ ノレ乞 務 加 し てAaE乏 ノ マ ー に つ
し1ての 工 木Oキシ 嗣 環 速 度{Zi測定 し た.(e)。エ ダ ノ ー ノレ の 添 加1二よ
クて エ ボ1キ シ 嗣 環 速 度 は 大 き くi威少 し 、エ タ ノ ー ル と1酢酸 エチ ノレ
ヒ 之 添 切 す る ヒ 速 髪 は さ ら に 減 少 す る 。
以 上 の 結 果 の よbに 、 こ の よ ラ な 条 件 下 の 実 験1では 、 系 中 に 存
在 すbOH基 お よ び ア セ テ ー ト墓 は 反 庵・に 大 き な 影 響 之 与 え ろ た
め 、(a)(創(のの差 異 か ら 、Zの よ ラ な 柔 件 下 で のAαEモ ノ マ ー
の エ ポ キ シ 基 の 嗣 環 重 合 性 ヒ ホ モ 恭 リマ ー お よ び ゴポ ソ マ ー 側 鎖
の エ ポ キ シ 墓 の 園 環 璽 合 性 之 比 較 す ろ こ ど は 困 難 で あ ろ 。
ジ 才 キ サ ン 中 、2Sbで 毛 上 ど 同 様 の 突 験 之 行 な ク 托 。AaE毛
ノ マ ー(6し).AαEホ 毛 ポ リ'マー(試'料 く/0.30S)(d).!4()E一レAc
コ 恭 リ マ ー(該'料 く/o.331)(e)、さ ら に ま た エ タ ノ ー ノレ存 在 下(4,
お よ び エ タ/一 ノレ'酢 酸 工 チ'レ存 在 下(c)で のAaE毛 ノ マ ー の
工 恭 キ シ 嗣 霰 反 な の 詩 肉 一 反 麺 藥 曲 線 怠 労2図 に 示 す 。 曲 線(a).
(4)およ び(c)の 向 に は ほ と ん ビ 差 異 は 認 め らaず 、 ジ 才 キ サ ン
溶ゆ夜系 で は エ タ/一 ノレお よ び 酢 酸 工 チ ノレに工毛 ノ マ ー の エ ポ キ シ 嗣
環 速 度 に ほ ヒん ビ 影 響 色 与 え なUこ と かごわ カ＼ろ ・ ま た こ の 実 験 の
痴 牛下 で は 水 モ ポ リ マ ー の エ ポ キ シ廟 鍍 速 度 は 毛 ノマ ー の そ れ よ
リ 大 き く 、AaE-VハCゴ ポ リ マ ー の エ ポ キ シ 嗣 ヨ毅速 斐 は 乏 ノマ
ー の ぞ そしよ り ね＼な リ 小 さ い 。
AG-Eモ ノ マ ー,ホ 毛 ポ リ マ ー お よ びAαE-VA()コ ポ リ マ ー に




















-→ ・ 時 画(分)
才2図 ジ オ キ サ ン 中 の エ ポ キ シ 陶 環 反 施 ・(2欧 。C)
(BF・'0εt・)。 ・326・ ・tm・]2/2,(Eρ ・Xy〕。=クS・ ～ クク・…%
(a)!4⑤Eモiラマ ー(B)ACTEモ ノ マ ー+エ タ ノ ー ル
(C)A(}EEノ マ ー 十 工 タ ノー ノレ 十 酢 酸 工 チ ノレ
(4)AaE木 モ ポ リ?一(e)!4(frE-一 レAcコ ポ リマ ー
しk・ 結 勲 矛3図.ti'a図 お よ び 労`図 に 示 す 。 い ず れ 毛 実 駿
した 友 応 時 向 の 範 囲 内 で は 時 向 一 均 失 エ ポ キ シ 量 と ば 直 線 岡 係
が 認 め ら れ・ろ 。 こ れ・ウ の 直 線 の 勾 配 か ら=〔ボ キ シ 南 畷 速 度 之 素 め,
そ れ必 エ ポ キ シ 初 堰 度 の 肉 係 セ=Eノ マ ー 、ホ モ ポ リ マ ー ・ お よ び
=]ポ リ マ ー にoい て グ ラ フ に'すう と 矛6図 の よ うに な る 。粥 図よ リ
ェ ボ キ シ 陶 畷 速 虚 ぱ(1)～(3)式'4)よう に 表 物 さ れ・る 一;
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一 時 陶(分)
才3図AεrE毛 ノ マ ー の エ ポ'キ ン 嗣 環 反 応
(ジ 才 キ サ ン 中 君 ・C,(6F,・OE益〕oニ326"z7fzde/2)
エ ポ キ シ 初 濃 度 二(4)77hZvam・L4/2,(e)SOZm・na4(2
(c)2sgmme2/e,ω/3Sm・nae42
4げE木 モ ポ リ マ ー=
-d〔 害i×ン〕 ・ …53× 〔E助 〕O'`-cpe/2.xuz・ ②
14(才E一 レtAcコ オぐ リ マ ー1
-c'(〔留 ・ … ゴ殻 〔E,・げ 物鋤 　 ・13・












































才 ¢ 図AσE木 毛 ポ リ マ ー の エ ポσキ シ 陶 環 及 寿
(ジ 才 キ サ ン 中,2S.C,〔βF。・OEt.)。・39.6m・z・2/2)
エポギシ初濃 度:(の 鴬 吻 勉 吻 、 爾 乞%物 糀融
ぐc)273anm(,4∠2,(d)/¢U77iMO-(?/2
ポ リ マ ー(ホ=Eポ リ マ ー お よ び コ ポ'ワ マ ー)の 易 含 に は1引 毛・0ε亡z
つ
セ 添 加 す を と 同 時 に ホ リ マ ー が 沈 殺 し は じ め 系 力ζ不均 一 ピな う
た め 上 の 結 果 が ら にtボ リ マ ー イ則鎖 の エ ポ キ シ 墓 の 陶 環 望 合 反1芯
にoし1て 詳 細 な 議 諭 を行 な ラcと{註 困 難 ヒ 恩 わ れ 、 比 較 的 定 性 的
な 検 討 に と ビ め ろ 。 矛6図 に お い て 、 エ ポ キ シ 蝦 度 の 比 較 的 値 い
範 囲 で は.ホ 乏 ポ リ マ ー お よ び コ ポ リ マ ー の エ ポ ギ ン 基 の 嗣 環 速
度 が 乏 ノ マ ー の そ れ・よ り も カ＼な リ大 き くな ろ こ とは 興 味 あ る 申 実
で あ ろ.こ れ は ポ リ マ ー の エ ポ キ シ 墓 ぱ ポ リ マ ー 鎖 に よ クて 結 び





















矛`図AG-E-VAcコ ポ ソ マ ー の エ ポ キ シ 嗣 環 反 応
(ジ オ キ サ ン 中2ぷ ℃,(6F30E亡z〕。=326?'zo・・aq/2)
エボギ シ初 濃 劇(ce)762m・…e/2.(e)268・nLoi2/2
(c)/6qmmCPt?/2
のエ ポ キ シ 濃 慶 が 高 し1た め 同 じエ ポ キ シ 濃 度 の 毛 ノマ ー 系 に
比 葭 レ て 囲 磯 壷 合4)生 稜 皮 櫓 速 度 が 大 きUrcめ ヒ 考 え ら 托 る 、
しカ＼し 、 ポ リ マ ー の 場 合・に=も 、 エ ポ キ シ 陶 環 速1蔓ヵ〈エ ポ キ ン 濃 慶
に 黒 園 係 ヒは な ら ずL本 実 験 のi館囲 内 で は エ ポ'キシ 濃 度 の 減 少 ヒ
ヒ も に 南 霰 遠 麗 が 直 線 的 に 減 少 す る こ と は エ ポ キ シ 陶 穰 重 合 の
生&及 応 が 、同 一 ポ リ マ ー 鎖 内 ば か ソ で な く ポ リ マ ー 鎖 向 で 毛
超0て い る2と を 示 し て い ろ 。
但 ポ リ マ ー 濃 度 で の ポ リ マ ー 倒 鎖 の エ ホごキ シ 環 の 廟 鍛 重 合 は 生
長 及 応・カぐ分 子 内 だ け で・寸すむ可 能 性 ガごあ る の で 、 ホ モ ポ リマ ー に つ
し1て1恥農 慶 の ジ オ キ ザ ン 溶 疲 中2まbで の 嗣 畷 重 合 反 癒 の 挙 動 を
観 察 し た 。 局 ポ リ マ ー 濃 度 で の 結 果 毛 あ わ せ て)17a表に 禾 す 。 比
較 的 ポ リ マ ー 濃 度 の 高 し、系(ポ リ マ ー 濃 度o.7wぞ.%以 上)で は 融































→ エ ポ キ シ 初 ラ農 度(勉 餓β弓隻)
76図 エ ポ キ シ 初 濃 蔑 ど 圃 鍛 反 充・速 度 と の 岡 係
(ジ オ キyン 中,.2sec,(SF,つE亡。〕。=3ヌ6mm・pe!2)
(λ)A(才Eモ ノマー(客)ノ4σEホ モ ポ『ワマ ー
(のA(穿E一 レAcコポ ゾマ ー
よ う な 低 藏 度 の 溶 液 で も 融 媒 添 加 と 同 時 に 系 は 白 濁 ち は じ め 、 時
向 の 経 過 と ヒ も に 徐 々 に ゲ ル 汰 物 が 沈 殿 レ て く ろ.さ ら に ボ リ マ
'鞍 度 を00`%に 低 下 さ せ て も 融 媒 希 加 後 数 分 よ リ 慕 は 白 濁 して
くろ。 ま た 、ボ ワ マ ー 初 濃 度 約 α.Zμ尾.%で 約3時 間 反 麺 乞 っ つ
げ て 得 ら・れ・た ボ ゾ マ ー にOし1てi匿 ぐ の}審剤 に 対 す る 疹 解f!lii乞テ
ズ ト し た が'ジ 才 キ サ ン 、 ア ゼ トン 、 テ ト ラ ピ ド ロ フラ ン ク ロ
ロ ホ ル ム メ タ ノ ー レお よ び 不 な ど に は 不 溶 で 、ベ ン ぜ ン お よ び
ジ メ チ!レ永 ル ム ア ミ ド'には 膨 潤 は す る が 不 溶 で あ クた 。
こ の よ ラ な 但 ポ リ マ ー 覆 度 で の 囲 畷 重 合・反 癒 で も 分・手 向 の 生 長
反 塘 に よoて 掲 か け ポ'リ〈 一 力ぐ生 戎 して 不 溶 化 したli,のヵ＼・ あ る
一104一
74表 ジ オ ギ ザ ン 中 で のBFs・OEt、 に よ る ボ ワマ ー
倒 鎖 の エ ポ キ シ 環 の 陶 環 反 応
伝 ℃,〔BF,つEち 〕。-a・mm・2/2,反 施 時i旬2・ 分}一 一マ

































(UO)!融 媒 ・濡 加 後 、直ちに臼燭.徐く
(,。)肝 ゲ'レ糊 綴
い は 、 同 一 ポ リ マ ー 分 手 鎖 内 だ け で 生 長 反 応 が 進 ん で 、 た ど え ば
梯・手 型 ポ リ て 一 な ど が 生 威 して も 、Cれ が 沓 解 性 が 悲 い た め に
種 くEfの洛 剤 に 禾 溶 で'あろ の カNlま明 ら カ＼で な い 。
μ 結 論
A&Eぱ ラ ジ'刀ル1剤娼 剤(Cよ ・クて 単独 重 合・す る が'多 量 の 「剤娼
剤 を 用 し、て キ 但 収 墾 で低 望 含 度 の ポ リマ ー しが 得 ら れ な し、.AαE
とVAcヒ は ラ ジ ガ!レ嗣 媚 剤 に よoて 比 較 添1容易・に 契 望 合 す る ・ 央
望 合 結 漿 が らA&EIとVA .cに肉 す ろ 見 か け のEノ マ ー 反 応 性 比 は
妬E;a70土 α0よお よ びrVA、=/・oS土a・SEi+算ijZLta・ラ ジ カ
、レ蔓 含 物 の エ ポ キ シ 含 量 実 刻 値 は 彦+算値 の70・一一8s%で あ ワ ・ 一
部 の エ ポ キ シ 環 が ラ ジ 加 レ重 合 中 に 南 霰 す る こ ど が 勧 ＼つ 托 ・ ラ
ジ か レ 璽 合 物 倒 鎖 の エffキ シ 環 はBF,・OEtzに よ つ て 昏 易 に 嗣 罎
重 合・し不 彦 性 ポ リ マ ー と な ろ 。 す な わ ち!4(才Eは 才1段 ラ ジ'ガノレ
ー105一
璽 含 お よ び ラr2段 カ チ オ ン 望 含 に よ る 段 催}重合 の 可 能 な 毛 ノ マ ー
で あ ろ.比 較 的 イ亘 エ ポ キ シ 濃 度 の ジ オ キ プ ン 巻 淺 中 で は 、 ボ リマ
ー倒 鎖 の エ ポ キ シ1畷の6F,'OEtzに よ う 南 環 重 含 速 度 は 同 条 件 下
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前 章 の ア リ ル グ リ ジ ジ ノレエ ー テ ル(AαE)の ラ ジ カ ・レ重 合 に
ひき!フィジい て 、AaE毛 ノマ ー のカ チ オ ン 融 媒 ヒ よ る 陶 蝦 望 合・を二
該'みた 。
エ ボ キ ン化 含 物 の カ チ 才 ソ 融媒 に よ る1有環 壷 創 こ南 し て の 報 岩
1⑭ ・、Dが 、AG-・!・pカ チt・ ・9AwlCっUて!調 戦 雛 賭 干
の 特 許 勾 に 見Sn619カ ＼ 詳 細 な 研 宛1蚕未 だ 報 岩 さ わ て い な し、,
ジr6章 の3一 ク ロ ル メ チ ル ー3一ア リ ノレオ キ シ メ チ ノレ ー 才 キセ タ
ン(CAO)のOttン 嗣 畷 重 合 で 述 べ た よli・lc、三 フ ツ 化 ポ ウkエ
ー デ ラ ー ト(SFI
3・OEtz)を屠 い た カ チ 才 ン 重 合 でlgrアリ ル 墓 は 重
合 に 肉 与 しな し1カ＼ら!4けEの{3屠 ・OEtzに よ う 望 含 で・にエエ ボ キ
シ綴 の 嗣 環 望 合 の み が 還 択 的 に 起 リ 、 ア リノレ塁 は 童 合 に 肉 与 しな
い こ と カご期 待 さ れ そ♪、
こ の 章 で は14GE毛 ノマ ー の6F3.OE亡zに よ ろ 単 弦 重 合 お よ び'
3.3一ビス(クロ ル メ チ ル)オ キセ タ ン(6CMO)と の 某 重 合 の ほカ＼ 着
千 の 金葛 塩 化 物 融 媒 を 用 ひ た 望 合 、 お よ び5F3・OEtzに よ ク て 得
ら れた ポ リ マ ー の ラ ジ カ ル 嗣 始 剤 に よb矛2段 目 の 璽 合 に つUて
検 討 す 珍 。
2,実 験
2ワ 該'料
AcrEモ ノ マ ー お よ び 酢 暇 ビ ニ ・レ(VAc)は前 章 で 述 べ た 方 ま に
よPて 橘 製 し た 。 βC図0は 市 販Ut'2/S"/・Na・CO3水宕 凌 で 洗 浄 し
一ioアー
て 無 フ1く碗 畷 ナ トリ ウ ム お よ び ド ラ イア ラ イ ト上 で 乾燥 後 、窒 素
気 瀧 中 で減 圧 蒸 留 して 橋 裂 した 。 そ のイ也 、 望 合i窃媒 およ び 重 合 融
媒 な ピ は すべ て前 草 な ビ で 述 べ と 常去 に よクて 精 製 した 。
22SF3・OEtzに よ うAaE三 の 単弓虫 陶 環 望 含＼
常 去 に よ リ潴 浄 しr=soneダ ブ ノレキ ヤ ツ プ 付 三 蘭 フ ラ ズ コ 中 に
所 定 量 のAσEE.ノ マ ー お よ び 二 塩 化 工 チ レ ン を 混 分 し ドラ イ
ア イK・ メ タ ノ ー ノレ で 深)$下 に?て ツ プ を 通 し て 所 定 量 の13FンOE亡、
を 注 〉＼ し て 、ぴCで'望 合 乞 行 な ク た 。 所 定 蒔i旬後 糸 に 芯%tv召3
メ タ/一 ノレ渚 液 セ カロえ て 重 含 之 停 止 し 、!9つ し1て40～`0℃ で 減'
圧 下 ヒニラ蓉媒 乞 険 ま し 、残 渣(ホPソ マ ー を 含 む)を メ タ ノ ー ル(1
容)・71〈(2容)で 再 泥 殿 乞 く リ返 レて 精 製 後 、STO"c以下 で 減 圧
乾 環 し た 。 ポ リ マ ー の 平 瑠 分 子 量 は ベ ン ゼ ン の 水 呉 碑 下 法 で 測 定
し 二望 結 合 含 量(0・bs)は 聯 法 で 刻 定 し た ・
2.3金 属 塩皇化 物 に よ る ハCi・Eの単 独 望 合
重Ae官 中 に 所 定 量 のAα`Eモ ノ マ ー お よ び 種 くζの 金 属 塩皇化 物 融
媒 色 混 合・し 、 常 法 に,よ リ 説 気 後 熔 封 し て80ecで重 合・セ 試'みた 、
所 定 時 固 後 、 嗣 封 し て 系 超 メ タ ノ ー ル に 圭容 解(ま た は 膨 淘)して 、
水 に 沈 殿 さ せ.メ タ ノ ー ノレ ま 紀 は テ ト ラ ヒ ド ロ ブ ラ ン 氷 で 再 兆
殿(膨 潤 一 脱 膨 潤)を く リ 返 レて ポ リ マ ー 之 精 製 して 、っ づ し1て
約Soecで 恒 量 に な る ま で 減 圧 乾 燥 し た 。 ポ リ マ ー の 二 重 結 合 含
量(Dob∫)は 吻 法 で 測 足 し た 。
2'4βEプ0∈ 亡。 に よ るAa∈ とSCMOの 陶 蝦 某 藍 合
2・2ヒ 同 様 の 方 宏 で.ダ プ ル キ て ツ プ ィ寸 三 弔 フ ラ 尺 コ 屯 ぴC
でA(7E-SCtV70の共 董 合 を 行fJ・eた 。 〈!〃5一メ タ ノ ー ル 塔 液 で・塑
合 乞 停 止 硬.Kに 約2惰 ・量 の × タ ノ ー'レ2カ〔1え、,沈'澱し た ポ リマ
ー は ア セ トン ま た は デ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン に 疹 解 ま た は 膨 潤 さ せ 、
〉～タ ノー ノレで 再 沈 殿(脱 膨 溜)を.2回 く リ返 レて 糟 製 した 。 最 初
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の ズ タ ノ ー ノレ唇 は 約80"Cで 滅'圧濃 縮 し 残 渣yア セ トン 水 で
爾 究 殿 を2回 〈 リ 返 して 精 製 した 。 〉(タノ ー ル 不 疹 部(MISと 記
す)診 よ び × タ ノ ーノレ可 滲 邦(MS)と も に 、Soec以 下 で 僅 量 に
な う ま で 滅 圧 乾 燥 した 後 、 ゼ ミ ミ ク ロ0細 法 に よ る 塩 素 定 量
で 繊 分 倣 行 な ・た ・ ポ リ マ ー の 二 重 麓 含 量 は 吻 ・ 法 に よ
oて 測 定 した 。 ま た 渚}夜粕 慶 は 濃 農 約O.¢2/鵡(つ テ ト ラ ヒ ド'〔コフ
ラ ン 溶 液 に つ い て2S。Cで 才 ス ト ワ ル ド祐 庭 計 を 用 い て 測 定.した 。
2・よ!4命E-BON'10コホ8リマ ー ヒV酒cの ラ ジ カ ル 共 重 合(オ2
段 目4)重 合)
牙6草 で 述1べ たCAO一THFコ ポ リ マ ー とVAc.ヒの 柴i藝合 と ほ ぼ
同 橡 の 方 法 で 、過 酸 化 ベ ソ ゾ ィ ノレ(BPO)セ 濡 い てAaE-6CMO
コ ポ リ マ ー ヒVAOの ラ ジ カ ノレ某 壼 合・を6S・Cで 行 な ηた,。な お 生
成7i〈eリマ ー の組 成 分 析 は ケ ン化 法 の ぽ か に 、ゼ ミ ミ ク ロCの 伽
去 に よ う 塩 秦 定 量1≧二もイ#用 し た 。
3,結}翼 と 考 察・
3・/正3碍・OE亡2によ うA砂Eの 単 独 嗣 環 重 合
6F,・OEIt。2用し舵AaEのoθcで ・の 単 独 重 合 の 緒 果 乞 才1表
に 示 す 。 璽 合 率 は 時 向 と ピ も に 順 調 に塔 大 す る 状 、 得 ら れ た ポ リ
マ ー の 分・手 量 は800.'.900でき わ め て1いさ い ・ ポ リ て 一 の 二 望 結 合・
含 量 実 測 値(D。bS)igAaEモ ノ マ、一 に ク い て の 計 算 値(1フCalC)
ヒ ほ ぼ'一敦 し て い る 。C!40の カ チ 才 ン 望 含・(76章)の 場 合・と
同 様 に 、 ア リ ル 墓 は 望 合・に 関 与 しな いCt1を 示 し てUる ・
得 ら れノた ポ ワ マ ー は 無 色 透 明 の 粕 稠 な 滅 体 で ア セ ト ソ ・ メ タ
ノ ー レ ベ ン ぜ ン 、 二 塩 化 エ チ レ ン お よ び[四塩 化 爽 素 に 可 疹 で あ
り 、 フ}(1:二[ま不 溶 で、あ 老)o
一rO9一
牙1表 βF3・OEI亡zに よ るA命Eの 嗣 環 壷 合・
/二∵ 諜 鵠 魏 轟5。。哉轍,、よ㎡ 。1


























(cf)A◎Eモ ノ マ ー の=望 結 合 含 量(計 鼻'i直)
Dcαlc=8,76m7・LC,・e/2
3・2金 橘 猛 化 物1に よ るAG-Eの 単 独 重 合・
融 媒 と し てA2(23Fe(■3お よ び'Zn(2zを用 い た80ecで のA
&Eの 単 独 童 合 の 緒 果 乏ζ才2表 に 示 すー 。 比i葭 の た め に エ ピ ク ロ ～レ
ヒ ド リ ン(ECH)のFe(Z3お よ びZnC2、 に よ る 同 象 件 下 で の 童
合 緒 果 も 付 記 し た ・A2C23で はAaEは ほ ヒ ん ビ 望 合 し な い が・Fe(島
に よ つて ■&E?K程蔑 の ポ リ て 一 が 得 らoろ Azη α。 ・9ACrEの 望 合
脚 某 と し て 有 効 で ば あ ゐ ボ 約g砺 寺向 後 で モ 望 含 率 は 約 端 程
度 で あ ろ ・E。Hは 融 媒 ヒ し てF。ca,お よ びz。 α。鯛 ・1て6ア
時 向 後 に 董 合 率 ノ0%以 上 で ポ リ マ ー が 得 ら れ、る が ら 、 鴻合Eぱ
Ecelに 比 較 し て 金 属r塩化 物 飛 糖 の 融 媒 で は 望 合・し に く い こ ヒ が
わカ＼る 。
Zれ(遡2によ る ～4aEオ8リ マ ー の 二 望 結 合 含 量Dobsは6 、0^)7S
…m・2/?で あ リLSF,・OE亡。 に よ る0.Cで の 璽 合 で 得 ら 緑 絢
一rlO一
牙2萩 金}属塩 化 物 に よ る ハ(才Eの単 独 望 合(8・00C)








































マ ー の ・・b・8・6mm・di/?&vわ ず カ・に 小 さ し1・歓 得 ら 彫 ポ
リマ ー は ア セ トン ま た は テ トラ ヒ ド'ロフ ラ ソ な ビ4)有 機 湾 剤 に不
遊}であ 冶 。Cれ ら の 事 実 よ リ 、 こ の よbな 糸 で は 毫 合 中kニニ 重 結
含・の 一 部 も 壼 含 し、 橘 か け ポ リ マ ー が 生 成 した も の ヒ 考 え ら れノる。
重 合・温 蔑 が 比 穀 的 高 し、(Boec)カ＼ら 、 二 重 緒 合・が ラ ジ カ ル 機 構 で
重 合・し た 司「臼ピ性 も あ ろ 。
3・3βFs・OEt2に.よるAaEと6CMOの 嗣 環 共 重 合
A&EとSCMOの 仕 込 み 組 成 を 菱 更 したoecで の=塩 化 」ニチ レ ン
藩 液 共 重 含 の 結 果 乞 穿3表 にXす.イ 士込 みEノ マ ー 毛'レ分 摯 殴
更 して も、いず れ も 得 らγした ポ リマーは メタノー ル に 可 洛 部(凹∫)と 不 溶
ev(MエS)11[L分別 さ れb一 仕 立 み 毛・マー の ・`]&Eの分 率 が 大 き し砧 の
ほ どMS部 が 多 く な る 。M工∫ ポ リマ ー は 層∫ポ リマ ー に 比 較 して 塩 秦
含 量 が わ ず か に 焔 く βc㈹ 繊 が わ ず`かに 大 き しに ヒ9示 し て
、、うが 焔 嵯 異はな く 絢 マー繊 のみに よっ呑 勉 一
_lll一
矛3表A&Eと6CMOの 閥 環 芙 童 合・






































































'レで 分 別 さ れ・た ピ は 考 え に く い 。 一 方 粘 度 数 はM工 ∫ポ リマ ー に 比
較 し てMSポ リ マ ー の 方 が物＼な リ 小 さい か ら 、 室 合1隻の 値 し1ポ'ワ
マ ー カぐメ タ/一 ノレに 可 ゴ容 ヒ な る こ ヒ カぐわ カ＼る 。
ノ)り工5木oリマ ー も ト45L7K'リマ ー ・も ヒニ=もに 、 二 重[結合 含 量 実 ラ則'浸亘
([フobs)19、重 合 中 に 二 重 結 合 は 全・〈 消 失 し な し、と仮 定 して ポ リ
マ ー 組 成 よ り計 葺 した 計 算 値(PCa!c)ヒ よく 一 致 す る 。 こ の 事
実 よ リA&Eど βC図0のi染 董 合・の 場 合・で 毛 、A(]T∈の ア リ1レ
ニ 重 結 合 は5Fs・OE亡zに よ る カ チ オ ン 望 合・に は 全 く 肉 与 しな し1⊂
ヒかご才っカ、る 。
図 ε ポ リ マ ー は 粕 稠 な}夜体 で 永 に は 不1唇で あ り 、M工Sポ リ マ
ー の う ち/>O
,380お よ び38¢ は 室 湿 で 液 状 で あ る が 、 そ れ 以 外
の βC図O組 成 の 大 き な オぐリ マ ー は 白 色 の 粉 末 汰'固イ本 で め る 。 夜 才だ
の ポ リ マ ー は ア セ ト ン 、 ベ ン ぜ ン お よび テ ト ラ 』 ド ロ フ ラ ン に 可
一ll2一
洛 で あ る カぐ 固 体 ホffxソマー は そ れ・ら の1容剤 に 難i暑で あ リ/ゾρ388の
梅 ε胸 て 一laテ トラ ヒ ド ロ フ ラ ソ に 毛 ほ と んt'HYt>casしな し1.
3・qA&E一 βCMO肉 環 某 望 合 物 の ラ ジ カ ノレ望合.(ラセ2殴 目 の
重 合・)
AaE向 環 重 合 物 を 空 気 巾 で 約100》Cに 帽 熱 す る と 約3時 向
で ゲ ル 化 すb。 微 量 の5PO乞 琉 加 す る ど ゲ ノレ化 ば促 進 さ れ・る 。側
鎖 の ア リ ノレニ 董 結 合 力ぐ牙2段 目 の ラ ジ カ ル 董 合 ・i之起 こ した も の ヒ
考 え ら れ ろ 。
ポ リ マ ー イ則 鎖 の ア リ ノレ墓 の ラ ジ カ ノレ望 含 性 をAaEモ ノ マ ー の
そ れ と 比 較 検 討 す る た め に ハ脅E-6CMOコ ポ ソマ ー とVAcと の 芙
重 含 乞 βpOを 用 し1て試 み た 。 結 果 之 才q表 に 示 す 。/VOr9/6お
よ び4/7の 重 含 系 は 璽 合 嗣 娼 褄50分 以 内 で デ ル 化 し、 〈/o、q/8
ぱ 約2時 向.No、U/9は約`時 向 で ゲ ル 化 し たa〈IO.¢20は5一時 向
後 に 毛 ゲ ル 化 は 認 め ら れ な か つ た 。 仕 込 み 全 二 毫 結 含 中 の レAcの
分 率fが 小 さ くな る に し た が ク て デ ル 化 時 向 が 大 き く な ろ の は 、
ア リ ノレニ 璽 結 合 の分 牽 力ぐ大 き く な る ヒ した が ク て 望 含 速 度 が 急 教
に 但 下 す る た め で あ ろ う 。
実 験 揉 作 が 困 難 で'ある た め に 仕 込 み 毛/マ ー 中VAc=ピル 分 率 妬
以 下 にoい て は 検 討 して い な し、かご、 実 駿 を 行 な つ た 範 囲 内 で は
Aa-E-6CMOコホつリマ ー中 の こ 望 結 合 の 及1応率(重合 率)はいず れ・も レAcの
及応 率(重合 率)に比較 レて大 きし、ゲ才7重 の 才2表 に示 レた よう に.A&EiE
ノマ_ヒVAczの ラ ジ加 レ薙 合 で1ま東 験 したtZ囲内でlaしげniVA。
の重 合 墾 の 方 ナド'AQ一β三 モ ノ マ ー の ぞ 弟しよ り も 大 き い カ＼ら=」 ボ ソ
マ ー イ則 鎖 の ア リ ノレ茎 は 毛 ノ て 一 中 の そ れ に 比i段 し て 重 合性 は 劣 る
も の で は な く 、む しろ 大 き な 某 望 合 性 を も ク ¢ ヒが わ が る 。
才4表 のイ士 込 み 全 二 重 結 合・中 のVAGも ル 分・率fヒ 重 含・し た 全トニ
璽 結 合 中 のVAcモ ル 分 藥Fヒ か らフ、積 分 法 に よ リA(]-E-6CMO
コ ポ リ マ ー 中 の ア ワノレ ニ 望 緒 合(M})どVAc乏 ノ マ ー(月2)に 園
す る 見 力＼け のEノ マ ー 反 応 性 比 を 概 算 す う と 、 拓=3・¢ 士o・(≠お
一ll3一
才 ψ 授ACTE-5CMOコ ガぐワマ ー とVAcの ラ ジ カ ・レ#x望合
{6s"c,ベン ゼ 沖Bρo初 鞍1362mme-2/2}一
A&Ei--SCMOコポ㍉ノマ ーo,370
`9)














x総 ・仕 込 み 二 重 結 合 堅 冒7のレxAcの=望 蔽告合 モ ノレ分 學
蝦 総 髪 化 二 重 結 合 量 中 の 晩 の 二 郵 吉合 モ ・レ分 率
魁 生 成 ポ ソ マ ー の 溶 解性 に よ リ 、 ケ ン 化 法 に よ る 分 祈 が掬 難 で
あ ろ た め 分哲 はCa7bd・・d・Xによ つ て 行 なoた 。
ま ひ'匹 二 〇・90±o,05一ビ な る 。 クr7章 で・末'め た よ う にAσE=E .ノ
マ ー どVAc毛 ノ マ ー に 衡 す る 毛 ノ マ ー 反 施 性 比 は 塩 舵=070士0 .OLS一
お よ び 「VAc・IOS士 ・、・.S一で あ る カ・ら ポ ワ マ ー 側 鎖 の ア リ,レ墓 は
毛 ノ マ ー の ア 狙 レ 茎 ヒ 比 較 し て 単 独 重 合 性 が 大 き い 二 と が わ カ・ろ 。
ヤ2段 目 の ラ ジ カ1レ 望 合・は 実 験 揉 作 が 困 雛 な た め にrl ,掩 に は 比
一ll4_
藪 的 大 芝 な 実 験 誤 差 乞 含 む ど 考 え ら れ・ろ の で・.
そ れ 以 上 の 詳 細 な検 封 は 行・な わ な い 。
=二れ ら の イ直 力＼ら
4結 論
Aq'El95F3・OEt2〔(二よ リ 容 易 に 単 独 陶 膿i董合 ま ≠ヒ{9〔5C卜/0と
向 環 契 重 合・し、5CMO組 成 の 大 き し、系 以 クトで19多 く の 有 機 溶 剤 に
可 溶 の ポ リ マ ー を 生 成 寸 る 。AaEEノ マ ー 中 の ア リ;レ墓 は そ の
壷 合 に 肉 与 せ ず 、生 成 ポ リ マ ー に は 計 算値 ヒ ほ ぼ 同 量 の 二 望 結 合
が 存 在 す る 。Fece3、A2(児3.Zπce之に よるA(iEの 壷 含 は 比 較 的
困 難 で め ろeA&E嗣 鍛 望Ao物1ま 才2段 目 の ラ ジ カ ノレ望 含 に よo
〈 不 港 化 す る 。 すー な わ ちAaEは オ1段 カ チ オ ン 壼 合 お よ ひ'矛2
段 ラ ジ ガ ノレ重 倉・に よ る 段 階 璽 合 の 可 能 な 毛 ノ マ ー で あ る 。ACi-E
-6CMOコ ポ リ マ ー 側 鎖 の ア リ ル 墓 はVAcと 餐 易 に ラ ジ カ ル 茨
望 含 し、 そ の 望 合 性 はAQ・Eモ ノ マ ー の ア ゾル 墓 に 比 較 して 勝 る
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メ タ ク リ ノレ酸 グ リ シ ジ ノレ(CTMA)19ラ ジ 刀'レ壷 合・ま た は ア ニ
才 ン 重 合 可 能 な × タ ク リ ノレ酸 茎 ヒ カ チ オ ン 融 媒 な ビ に よ る 陶 環 望
含可 能 な エ オぐキ シ 綴 之 も ち 、 段 哨 重 合 可 能 な 毛 ノ マ ー で あ る ピ考
え ら れ る 。
aMAの ラ ジ カ ノレ蔓 合 に つ い て は 勃 力 学 的 な 研 究 乞 も 含 め て 多
pm報 齢 あ ろ."z)s)A・・9・2…,aら')(9αMAの ラ ジ ガ,・9A.4
動 は メ タ ク リ・レ醒 メ チ ノレの 重 合・の 場 合・ヒ 斐 ら な い こ と お よ び エ
ポ キ シ 劉 謹 含 に 全 く 肉 与 しな しに と 色 報 巻 し て い る.大 津 ら ⇒
は 重 合・の 進 行 と と も に 生 成 ホ～リ マ ー の=〔ポ キ シ 含 量 が 徐・々 に 減 少
す ゐ こ ヒ 慈 認 め て い る かご、 こ の エ ポ キ シ含 量 の 減 少 は ポ'リマ ー の
枝 分 か れ 構 造 に も と つ く エ ポ キ シ 定 量 の 誕 差 に よ う も の ヒ し 、 ラ
ジ ヵ'レ毫 合 に は エ ポ キ シ 篁 は 全 く 肉 与 しな し1と握 定 し て い る 。
◎層Aの 三 フ ツ 化 ホ ウ 素 工 一 デ ラ ー ト(SF3・0庄t2)IZよる カ チ
オ ン 輪 にoい て は.A・・ea7・uaらり お よ び 燵 ら2)・P報告 が あ
る が 、 し、ず れ・=し生 成 オぐリ マ ー の 二 望 結 合・含 量la、 壼 合 に 二 望 結 合
に【全 く 肉 与 し な い ヒ仮 定 した 計 算 値 よ リ 毛 か な リ 小 さ し、二 と を 認
め 前 看 は(7)式'の よ う な 環 化 重 合 かご生 じ た と 考 え 、
+/・ ＼ 供.・ 喉/C・9・







縮 は 壇 齢 の 測 定 法 が 征 確 で・あろ こ ヒな ビ の 励 ピ 歓 た。
そ の他 ・ty2段 目の 壷 合 にoし)て は LaMAの ラ ジ",vigAa物
お よ び カ チ 才 ン 璽 合物2用 い て グ ラ ブ ト藍 含体 を 得 ろtヒ 乞目 的
ヒした 犬 津 らの研 べ が あ る。
以 上 に 述 べ た よ ラ に α岬Aの ラ ジ カ ・レ塑 含 お よ び カ チ 才 ン 重
合 に つ い て は 、 現 在 ま で に 葛 干 の 研 究 が 行 な わ れノて し、る に も か か
わ らず 、 こ れ ら の 重 合 が メ タ ク リ ノレ酸 墓 の 二 重 結 合 あ る し、は エ ポ
キ シ 環 だ け の 送 択 的 な 望 合 機 構 で 進 む の か 否 か は 未 だ 明 確 に さ れ
て い な い ・ そ こ でaMAの ラ ジ カ ル 重 合 お よ び カ チ 才 ン 肉 環 董 合・に
つ い て 、 さ ら に 若 干 の 知 尾 を 得 る た め に 、前 章 ま で に 述:べた イ也 の
モ ノ マ ー に ク い て の 実 験 ヒ同 檬 の 実 験 之i読みた 。
こ の 章 で は 主 ヒ して 、aMAの ア ゾ ビズ イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ ノレ(A工
BN)を 用 い た ラ ジ カ ノレ望 含 お よ び6F♂OE亡 、 を 用 し1た嗣 環 望 合・に
つ い て 検 討 し、 そ尋 ら れ た ポ リ マ ー の 牙2段 目 の 重 合・に つ し、て 二も着
千 検 討 乞 加 え.ろ。
2L実 験
2・1試 料
&M、4モiノ マ ー は 市 販 畠 をzo%食 塩 水 で・魂 浄 後 、無71く碗 酸 ナ ト
リ ウ ム お よ び ドラ イ ア ラ イ ト 上 で 乾 燥 し 、 窒 素 気 癒 中 で 便 用 直 前
に 滅 圧 蒸 留 して 精 製 し た 。 月工β～ は 粥 法 に よ リ再 緒 晶 を く ソ 返 し
て 橘 製 し た 。 βFジ0∈亡zは市 販 岳2室 素 気 流 中 で 蒸 留 した 。 ベ ン ぜ
ン 、 ト'レエ ン お よ び 塩 化 メ チ レ ン な ど の 重 合 塔 媒 は す べ て 市 販
&色 ド ラ イ ア ラ イ ト 上 で 乾 燥 後 、 窒 素 気 寵 中 で 蒸 蟹 レ て 指 製 した 。
2・2CTMAの ラ ジ カ ノレ望 合・
常 法 に よ リ 洗 浄 し た 壼 合 官 に 所 定 量 の σ崩 モ ノ マ ー 、ベ ン ゼ
ン 、 ハェβ屏 お よ び ラ ウ ゾノレ メ ル カ プ タ ン を 混 含 し、 室 秦 置 換 お よ
び 睨 気 後 、 熔i吋 し、60ecで 董 合 し た 。 所 定 時 圃 後t嗣 封 し 、 系
一目アー
を 石 油=〔一 テ'レに 授 〉＼ し て ボ リ マ ー9兆 殿 さ せ 、 続 し1てア ゼ トン・
石 ラ虹_テ ・レで 再 泥 殿23回 く リ 返 して 糟 靴 免 室 湿 で恒 量 に な
う ま で 減 圧 乾 燥 した 。
ポ リマ ー の 極 限 粕 蔓 数 腔 〕は ア セ トン 溶 液1につUて2S℃ で ウ
ベ ロ ー デ 型 精 度 計 を 用 い て μ 畑 綻 臼 ずな つ て 太 め た ・ 平 均 望 合
度 は 絢 × タ ク リ,畷 メ チ ・レにlllする 糠 分 裡 式6)鰭 胤 て
権 定 し た 。
絢 マ ー の エ ポ キ シ含 量(ε 。わ∫)は 主 ヒ し て 敵 迩 ビ ソ ジ ン 法
(才7章)で 剥 定 し 、 ま たHO2一 ジ メ チ ノレホ ル4ア ミ ド'(PMF,
法z)に よ る1刻定.も行 な づ て 比 較 した.。
2・5⑤MAの カ チ オ ソ 嗣 環 重 合・
粥 迭 に よ リ ラ紳 レ た ダ ブ ・レキ マ ソ プ 付 切 磁 三 亀 フ ラ ス コ 中 に.
所 定 量 の αMA・ ピ ノ マ ー,う餐・娠 、 お よ び ラ ジ カ ノレ 重 合 抑 制 剤 と して
ニ ト ロベ ンゼ ン 立 混 含 した 。 窒 素 置 換 後 、 ド ラ イ ア イ ス φメ タ ノ
ー ノレ中 で 々却 下 に Lタ ブ ル キ¥ツ プ セ 通 し て 所 定 量 のBFs・OEtz
を ラ主入 し ぴ○ で'重合・した 。 所 定 時 向 そ受 、 奈 ヒ/、S%Ni-!3メタ ノー
ル 溶i夜之 濡 加 して 望 含・怠停 止 し た 。 ア ゼ ト ン'水 お よ び ア セ ト ン・
石 油 工 一 テル で 再 沈 殿 を く リ返 レて ポ リ マ ー を 糟 製 し.室 温 で榎
量 に な る ま で・綾 圧 乾 燥 した 。
ポ リ マ ー の 二望 結 合'含量(Dob∫)は モ ル ホ リ ン 法()'173章)で
定 量 した 。
な お 魔 状1望合 ま た は 塩 化 × チ レ ン 溶 凌 望 合 で 得 ら れ・た ポ リ マ ・ー`
に は ア セ ト ソ 不 稻 部 も 存 在 す る の で 、 ガ ラ ズ フ ィル ダ ー 上 で ア セ
トン 可 滲 部 を 抽 出 し て 、 不 疹 部 の 分{率 乞 求'めた 。
3、結 果 ヒ 考 察
3・ノCIMAの ラ ジ カ;レ 望 合・
命MAの ラ 三ノカ ノレ重 合・物la一 駁 に 望 合 農 が 高 く 、 ま た 枝 分・が れ
一目8一
嶺造 移 ぐ 比鞍的イ鍾 合 率で ゲ、レ化絢 マー姓 威する こどが
鴇 奴 おリ子'3)胸マ.の 躍 キ.含 動 分折揖 び72Ee目
の 重 合・に 毛 困 難 が ヒ も な う こ ヒが 予 想 さ れ る 。 そ こ で 比 載 的 重 含
度 が 但 く 、 また 枝 分 か 礼 構 造 の 少 敷 ・ホつソて 一 葛 尋 る 日 的 で 連
鎖 移 動 剤 と して ラ ウ ツノレメ ル カ プ タ ンZ添 〃ロ し て LAヱ β八/Z用し1
て606で ベ ソ ぜ ン 洛 液 重 合・を 行 な 一・7rc。種々のラ ツ リ ノレ 〉～'レカ プ タ
ン濃 度 で の 実 駿 結 果 セ7ノ 表 に 示 す 。/YD.s・2お よ びYo3の ボ ソ
マ ー に ク し1てはHα 一 ど リ ジ ン 法 お よas'Flc2--OMI:ラま の2種 の 方
牙1表xノ レ カ プ タ ン 存 在 下 で のaMAの ラ ジ カ ル/重 含(No.1)
ベ ンゼ ン溶 液 票 .60ec、3時 向










　　　 　 コ のりへ へ
× エ ポ キ シ 含 量 実 測 値
x"ec「MAモノマ'a工 指 シ饒 多騨4直 ・7.・3enm・2/Si・
X¥Xボ ソマー の 一 部 デノレ化
凝 エポ キ シ定 靴 行 な ・ て 鎌 砒 較 した 。 ・ ・レカ プ タ ン 擁
度 の 璃Kに ヒ もな クて ・璽 含 時 向3時 直「後 の重 合・i攣は 減 少 す ろ 。
これ は ラ 切 ・レ× ・レカ プ タ ン爪 この 璽蘇 で は 勧 鰭 移 動 だ
け で な く ・ 重 合停 止 鮎 ひ き起 て す こ ヒ麻 す 初 で あ ろ ラ
。 ポ
ー119一
リ マ ー の エ ポ キ シ 含 量 ぱHoe一 ピ リ ジ"ン1まお よ び θα.一ρMF法 の
爾 ラ去 の 分 析 値 は 一 致 し 、 し、す れ・も6、/～63〃Z勿 詑/?で こ の 値
は 董 含 中 に エ ポ キ シ 墓 の 消 失 が な い ど 仮 定 した 計 算 値 の87～89%
の 値 で あ る 。 ポ リ マ ー の 粕 庭 数 は × ノレカ プ タ ン 濃 度 の 増 大 と ヒ も
に二.顕著 に 減 少す ろ 。
種 々 の メ ノレカ プ タ ン 初 骸 度 での 比 較 的 低 藪 含 華 の 望 含 結 果 を 才
2表 に 禾 す 。 ズ ル カ プ タ ン 初 援 度 の 斐 更 ぱ 、 本 実 険 の 範 囲 内 で
Y2表x,レ 刀 ブ タ ン 存 在 下 で の0-IVA60ラジ カル 重 合(〃02)










































xラ ウ リ ル メ ル カ プ タ ン 初 濃 度 と モ ノ 〈 一 初 濃 蔓4)比
xyHC2一 ヒつリジン法 に よ う エ ポ キ ン 含 量 実 刻 値
i9・/OSfi?9の董 合 牽 に 顕 著 な 彩 響 立 与 え な しに ヒが η か ろ 。tfO
マ ー の エ ポ キ シ 含 量 実 測 値(EobS)は し、ず れ も&MA毛 ノ マ ー に
ク い て の 計 算 値(Ecaノ・)*リt,1・さ く 、 そ の 比 ε・bS/Eca/。は
猷麗 ～ 久%程 凄 で あ る 。 メ'レカ プ タ ン の 存 在 す る 系 で は.た ピ え
ば(2)式'ヒ 示 す よ う に 、 メ ル ヵ プ タ ン が エ ポ キ シ 墓 に イ寸加 陶 〕綴す
る よ う な 反 応 か1起こ る が も し れ な い が ハ/0.S/4で も × ノレヵ プ タ
ン濃 度 は モ1ノマ ー 濃 度 の 約2%程 度 で あ リ、 そ の よ う な 反 猶 が 顕
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看 で め ろtは 彦 え 難 し、。 ま た メ ノレ カ プ タ ン を 添 加 し な い/》0.S/O









と は エ ポ キ シ 憂 の 消 失 が す べ て メ ル カ プ タ ン ヒ の 反 応・に よ る 毛 の
で は な い こ ヒ 之 承 して い る 、
メ ノレカ プ タ ン 存 在 下 の ラ ジ カノレ 塑 合 で 得 ら れ た 枝 分 力＼れ 揖 造 の
比 較 的 少 な い ヒ 考 え ら れ ろ ポ リ マ ー で も エ ポ キ シ 含 量 が 計 算 値 の
8S%程 侵 のイ直 で あ ろzヒ は 、 エ ホfキシ含 量 の ヌ菱 少力ぐ大 ラ峯 ら の 招三定
した よ う なz)趨 の 縫 に よbtの で な く 、 鞍 ラ ジ か 嘘 合 物
で は 一 部 の エ ポ'キ シ畷 が 呵 環 し て い る こ ヒ を 示 す も の で あ ろ う ・
うr7葦 の ア リ ノレ グ リ シ ジ』ル エ ー デ ・レ(Aα ∈)の ラ ジ カ ル 重 含 に っ
Ll"'(述べ た よbに 、(テMAの エ ポ キ シ環 の 一 部 が ラ ジ 方'レ壷 合 中
に イ可 ら か の ラ ジ カ ノレ機 構 で 同3援 しアヒ と考 え る の が 妥L当ヒ 思 わ れ る。
ジr1表 お よ び?2殺 に 示 したPtrは オぐソ × タ ク ジ1レ酸 メ チ ノレに
肉 す る 粕 度 分 子 量 武'を盾 用 して 計 鼻 した値 で あ リ 、 ま た 得 ら 耗k
ポ リ マ ー は 一 部 の エ ポ キ シ 穰 の 嗣 環 に よ リ構 造 が 複 雑 で あ る ヒ 考
え ら れへPVl9正 確iな壷 合・度 ヒiまい え な い が 、才2弦 の 緒 果 よ ソ
ラ ウ リ ルXノ レガ プ タ ン へ の 連 鎖 移 動 恒 教 乞概 輿 す ろ 。 翫=Pb■X
箆 ヒ仮 定 し て メ ル カ ヲ タ ン 初 綴 ヒ モ ・マ ー 初 蔽 の 比(ε〕ヅ
(M〕。 ヒ/濫 をプ ロ ツ トす ろ ヒ ラr1図 の よ う に な ろ 。 メ ル カ ブ タ
ン 濃 度 の%し 、部 分 でla直 線 か ら 脊 蓬 す ろ の で 、ゆ`/o～s/3のk
セ 通 る 直 線4)勾 醜 よ リ ラ ウ ワノレメ ノレカ プ タ ン の 連 鎖 移 動 但 数Cs
はa62と 求 め ら れ・るnこ れ は メ タ ク リ'レ酸 メ チ ル の600Cで ・の
一n一 ブ チ ・レ メ ・レガ プ タ ン へ のe 、・=・,667)ど比 纐 逝 い 値 で あ ろ 。
3・2ラ ジ カ ル 望 合 物 の 性 択 お よ び そ の カ チ 才 ン 望 合


























才 ～図 ラ ウ リ'レ メ ノレ カ プ タ ン 濃 度 と 重 合・度 の 肉 係
お よ び ピ リ ゾ ン な ど'の肩 機 洛 剤 に 可 謄 で あ ろ 。(kだ し!VO.よ0ノの
ポ リ マ ー は 一 部 分 不 溶 で あ ろ)。 べ'ン ぜ ソ に は 重 合 度 の 低 し、ポ リ
マ ー 以 外 は 難ii容で あ リ 、 ト ノレ エ ン お よ ぴ'石 湘 工 一 デ!レ に は 不 洛 で'
あ ろ 。
ホeリ マ ー の0,H分 祈 値 ばC:6ク ∫'～60.7%t-f=ク まo～7ク?%
で あ リ 計 算 値C;Y9.1% ,H:クoア%に ほ ぼ 一 致 す る 。
ポ リ マ ー の 示 外 線 吸 収 ス ペ ク ト ル に は エ ポ キ シ 濃 に も と づ'く
8SO(S),9/0(∫) .お よ び!260(∫)Cm-〆 の 吸 収 エ ズ デ ・レ結
合 の//・ζ一〇($),〃70(∫) 、/730(∫)cm-/のP及 厚ヌCH、CHzな ピ'1て
も ヒ づ'く29SO`∫)お よ ぴ'3000(S)Cm'1の 畷 収 が 顕 著 で あ リ 、
C=O結 合 に も ヒ つ く ノ6¢OCm'1な ビ の 吸 収 は ほ と ん ビ 認 り ら わ
な し、,な おOH塁iに 毛 ヒ づ'く3¢OO～36夕OCm'/(m)の 吸 収b認 ・
め ら れ ろ が ・=れ ・は エ ボ ギ シ 墓 の 一 部 が ラ ジ が ル 重 合 中 に 嗣 鍛 し
て 生 成 し た も の と 権 定 さ 申レそ).
けMAの ラ ジ カ ノレ童 合 物 の ジ 才 千 サ ン 溶 液(エ ポ キ シ 濃 度o.7～
o.2?・m,p42/2)に2s・cで6ら つE亡 。(/Smm・ ・2/2)繍 万ロす う と 、
た だ ち に ポ リ マ ー は 沈 で ん し て く る ,ホ 。リ マ ー 倒 鎖 の エ ポ キ シ 環
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o圃 環 童 合・(労2段 目 の 重 合・)が 超 こ ク た た.めと 考 え二ら れ、る 。重
含 度 ク0～930のポ ワ マ ー に つ い て 上 に 述 べ た 漿 件 下 で の 阿 巖 重
合 俊 の 幾 存 工 ポ キ シ 量 を θ α 一 ピ リ ジ ン 去 で 刻 定 し ヒ が'、反 応 時
両 セ30.UO`診よ び60分 と 大 き く して 二もエ ポ キ シ 陶 巖 嘩 は ζ～3・
%よ リt'ナくき く な ら な し1。ポ リ マ ー の エ ポ キ シ 蝦 の わ ず カ＼bt'{$1簾
重 合 し て も 、 岩 解 性(膨 凋 ・佳)が'き わ り て れ 多 く な リ 、 そ 礼 以 上
に 反 施・カぐ進 ま な い た め と 考 え ら れ.ろ。
3・3αMAの カ チ 才 ン 重 合・
　
OCで β馬 ・OEt2を用 い た 命M、4の 遡 状'壷合＼ 塩 化 メ チ レ ン 溶
液 重 含・ トノレエ ン 溶 液 重 合 お よ ひ'ニ トロ メ ク ンi容癩1重合 の 結 果 乞
才3表 へ 才S表 に 示 す 。 得 ら れ・た ポ リ マ ー の 二 望 結 合 含 量 実 測 値
岸3i長 堪 →だ お よ び 塩 化 メ チ レ ン 中 で'のaMAの カ チ 才 〉 望 合





































x&tvlAモノマ ー に つ し1て の 二 望 結 含 含 量 計 葺 値==703mm・-2/2
>ex一耀1メご重 合
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(DobS)はい'すれ.も 重 合・中 に 二 重 結 合 の 消 失1は起 こ ら な し、ヒ仮
定 した 計 算 値(Dca.IG)よ り も 小 さ し1。 こ の 章 の は び め に 莚 べ た
よ 死 酬 肋 驕 ・ε・。 に よ 確 合 で 闘 吻 一 らわ お 畑
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大 津 ら2)も ポ'ソマ ー の 二 重 結 合 含 量 突 測 値 が 理 論 値 よ ソ 毛 力＼な リ
巾 さ いOど を 認 め て い う が'、大 庫 ら ぱ ホ8ソマ ー 乾 漂 中 の 二 望 結 含・
の 二 次 的 な 消 失 マ 、 二 望 結 合 の 測 定 羨 差 に よ る も の と み な し た.
Cの 莫 に 肉 して 、ポ ワて 一Z再 泥 殿 後 室 温 でS日 向 減 圧 乾 燥 レた
褄 と ・ さ ら に7日 向 室 温 で 放 置 し た 俊 に モ ル ホ リ ン 法 に よ る 二 重
結 含 定 量 を 行 なeた が'、 両 分 析 値 は ほ ヒ ん ビ鬼 全 に 一 致 した 。 し
た が つ て 本 突 験 に お い て は 二 望 結 含 含 量 の 小 さ い こ と之 測 定 誤 差
な ビ に よbも の ヒ無 視 し 去 る こ ヒ は で き な い 。 す でlc才3章 で メ
タ ク リ ノレ酸 テ ト ラ ヒ ド ロ ブ ノレフ リル(TM,4)のSF3・OEtzに よる
嗣 環 芙 重 合 の 場 合 に 、 〉～タ ク リ ノレ酸 墓 の 二 望 結 合 も 重 合 に 閃 与 す
る こL2明 ら カ＼に した 。 こ のaMAの 重 合 の場 合・で・も 、Dob∫ がご
D(aloよ り も 小 さ い こ ヒ は 、 エ オぐキ シ環 だ'けで'なく メ タ ク リル 酸
墓 の 二 重 結 合 も6F,-OE亡2を 用 し、た カ チ オ ン 重 合 に 閃 与 す ろ 二 と
を 示 す も の で あ ろ ラ、
矛5表 の塊 状 重 合 お よ び塩 化 メ チ レ ン 溶 凌 重 合 の 場 合 に は ア ゼ
トン な ビ の 有 槻 溶L剤に 不 疹 性 の ポ リマ ー も 一部 生 威 し 、ア セ ト ン
不 塔 部 の 分藥 は 重 合 時 陶 ヒ ど も に 急 激 に 着 大 す る 。 こ れ ば 、消 失
した 二 重 結 合 の 一 部 が 橘 か け反 茄}【(,ラ肖賀 さ れ た こ と,を示 す=もの で
あ ろ う 。 しカ＼し 、 ト ノレエ ン お よ び ニ トロ メ タ ン 渚 液 望 合 の場 合、
実 験 した 壼 合 時 伺 の 範 圃 内 で は ア セ トン 不 洛 性 ポ リ マ ー ば 生 成
せ ず 、 ま た 塊 状 お よ び 塩 化 メ チ レ ン 浴 液 重 合 の 場 合 で 毛 初 期 重 含
物 で は ア ゼ ト ン 不 溶 部 は き わ め て 少 な し隙 ・ そ の よ う な ポ リマ ー
でt,D、・。/D・・icのdgLO・'1よリカ・な 艸 さ し、・ ま た 後 で 述 べ る よ
うに.オ ぐリ マ ー の 禾 外 線 吸 収 スペ ク ト ル に は エ ポ キ シ 巌 に 宅 ピづ'
く吸 収 は 認 め ら れ ず 、 エ ポ キ ン 環 は ほ と ん ビ'存在 し な し、ヒ,考え ら
褐 。 。 れ ら の 鞍[掴 蜘 ら の紹 し撤 ・)劫 よ 麺 罎
化 重 合・機 構.の可 能 性 を 示 す 毛 の ヒ 考 え ら れ・る ・
牙2図 に 示 す よbに 、い ず れ の 溶 媒 を 用 い た 場 合 に も 、初 期 重
合 物 の 二 望 緒 合 残 存 率Dobs/DcalCは 毛 ノ マ ー 初 濃 度 の 減 少 ヒ ヒ





















→ 毛ノマー 初 濃 度(物 諺陀)
)?2図 毛 ノマ ー 初 濃 度 ヒ 初 期 重 合 物 の 二 重 結 合 残
存 摩」の1灯係(0。C)
ぐの}＼ ルエン ラ容液 望合・`掬=ト ロ× タ ン ラ容液 蔓 合
(の 猛 化 メチレン潜 療璽合
含 で 槻 め ら れ 勧 の で あ る 。δ)
望 含 中 に 失 な わ れ ずに 残 存 し て い る 二 重 結 含 も 多 量 存 在 すー る こ
ヒは(7)式 巳の よ ラ な 環 化 重 合・機 構 と と.=もに 、(3)ii弐'のよ ≡7な環 化 を
と も な わ な い 生 長 反 施 も儲 争9S'iこ超 ご つ て し、ろ こ と を 示 す 。 才「2





































畜娠 の ω 式 ヒ(,)劾 薦 に及 ぼ吃す影 響 腰 な う た め と駐 ら
れ る}。
34◎ 醐 カ チ 才 ン 重 含 物 刀性 吠 、 乏 の 他
カ チ オ ン 重 合 で 得 ら 礼た ポ ゾて 一 は 、初 期 望 合 物 で は トル エ ン.
ア セ トン お よ び ジ 才 キ サ ン な ビ の 磯 ナ容剤 〔二む 皆 で 励 ボ 耀 択
お よ び 塩 化 メ チ レン 洛 液 望 合 で噺 望 合 摩 で碍 ら れ た 絢 マ ー に は
角 機 溶 剤 に 不 溶 の 部 分 も 存 在 す る 。 権 状 重 合 物 は 室 温 で 粘 度 の 葛
い 凌 体 で あ る が＼ 溶 液 望 合 で モ ノ マ ー 初 瀬 度 を値 く す う に し た が'
い 、得 ら れ た ポ リ マ ー は 軟 化 湿 度 の 比 載 的 高 し、粉 末 択 固 体 ヒ な る・
た と え ば'ポ}リマ ー/》o汐まよ の 軟 化 湿 慶 ぱ/00～ 〃0℃ で あ リ 〈IO.9S7
ク
で は ノ20～/30Cで あ る 。
ポ リ マ ー の 元 秦 分 折 値 はC:よ87%,H:77%お よ びO:33・6%
で あ リ 理 論 値C:89/%,H:71%お よ び0:33.8%ピ ほ ほ 竃
塗トに 一 窃(す ろ 。
ポ リ マ ー の 派 外 線 吸 収 ス ペ ク ト ノレに は/000～ 〃釦 ωm-/の 市 広
し1吸収(∫)(鎖 状 工 一 デ ・レ な ビ)、/720Cm}1(S)(Cニ0),28SO
～29、夕Oe〃ガ1(∫)(CHz.CHね 一ビ)、 お よ び'3¢OO～3まooe〃z-1(フπ)
(OH)な ビ の 吸 収 が 顕 著 で あ リ 、 ま た/6¢OCm一 ノ(ur)(C=C)も
認 め ら れ・る が 、8SO,9/0お よ び ノ260cm"1な ビ'の エ ポ キ シ 環 に も
ど づ'く 吸 収 は 明 白 で は な し」。
カ チ 才 ン 重 合・物 を 空 気 中 で/.200Cに 刀口熱 す そ♪と 約30分 で デ ル
化 し は じ め 、1時 向 で ガ ラ ス 状'の 不 溶 不 融 の ポ リ ■ 一 に な る 。肛
BNセ 微 量 添 加 す る ヒ ゲ ・レ化 時 向 は 短 縮 さnる 。 こ れ は ホ勺 マ ー
倒 鎖 の メ タ ク リ1レ酸 基 の 二 重 結 合 の ラ ジ か 瞳 合(才2段 目 の 重
合)に も ヒ つ く ヒ 考 え ら れ る 。
4結 論
伽 妊 ノマーはラジカ・レ醐 剤に よリ錫 硬 合 し罐 合物
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III生成 す る が 、 ラ ウ リ ・レ ズ ・レカ プ タ ン の 存 在 に よ ソ 望 合 度Z但 下
を せ る こ と が 可 能 で あ ろ"ラ ウ リ'レメ ル カ プ タ ン へ の60σC・で の
連 鎖 移 劾 憧 放 は ほ ぼ'a6で あ ろ ・ ラ ジ'か 瞳 含 物 のZ・t{キ シ含 量
は 計 算値OP8S～9S%の 値 で あ1ノ、 ラ ジ 加 レ望 合 中 に 一 部 の エ ポ
キ シ環 が嗣環 することが彦 え.られ そ》。&暫!4モ ノ マ ー は6F3・0ε亡zに よ
〃 で 容 易 に 重合 す る 。初 期 重 合 物 は 有 機 溶 剤 に 可 疹 で あ る が 、 工
永oキシ 墓 は 存 在 せ ず＼ 二 望 結 合・も 計 算 値 のqOn.8s%し が 窺 存 し
な いcヒ カ＼ら 霰 化 壷 合・も 生 じ て い 看 と椌 定 さ 宰した 。 ラ ジ カ ノレ重 合
物 お よ び カ チ 才 ン重 合 物 は 矛2段 目 の カ チ オ ン 望 合 ま た は ラ ジ'カ
ノレ望 合 に よ リ不 う容化 す る 。 す な わ ちaMAは うセ1段 ラ ジ 刀'レ望 合
一 穿2段 ガ チ 才 ン 重 合 .お よ ひ'才1段 カ チ 才 ン 望 合 一 才2段 ラ ジ
カ ノレ萱 合 に よる 綬 嗜 重 合 可 能 な モ ノ マ ー で'ある 。
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カ チ 才 ン 融 媒 に よる 向 環 重 合・可 能 な 工 一 デ ル 環 と ・ ラ ジ'カノレi翌
合・可 能 な ビ ニ ル 基 ・乞併 勇 す る 玄 種 の化 含 物 一 ア ク ソル 酸 テ トラ
ヒ ドロ ブノレフ ソ,レ(TA).× タ ク ワ ノレ酸 デ ト ラ と ド ロ ブ ノレフ リ1レ
(Tb・7A)、3一ク[コル メ チ ル ー3一ア リ ノレオ キ シ メ チV一 才 キ セ タ ン
(CAO),ア リ ル ダ リ シ ジ ノレエ ー ア ノレ(!40'E)お よ び メ タ ク ワノレ
畷 グ リ レ ジ'ノレ((才MA)一 にi麹 して.才1段 ラ ジ カ!レ壼 合 一72
段 カ チ オ ン 重 含・、 お よ び71段 カ チ'オン 重 含 一 才Z綬 ラ ジ カ ル 重
含 の2種 の 経 踏 の 段 階 重 合・に つ い て 検疹寸 した 。
ぞ7章 か ら 矛5章 ま で はTAお よ び 丁MA、 矛4一草 か ら 牙6章
ま で はCAO,ヤ7章 お よ び 却8章 で'はAaE、 ま た)}'g章で は 脅
MAの 段 階 重 合 に つ し1て検 討 し た が＼ そ れ ら の 結 果 を 総 橘 すbと
)髪の よ ラ に な る 。
ラ ジ ガ ノレ望 合 向 始 剤 と して は 過 酸 化 ベ ンゾ イ ル(∂PO♪ ま た ぱ
ア ゾ ビ ズ イ ソ ブ チ ロ ニ ト ワ1レ(A工 βN)之 、 ま た カ チfン 融媒 ヒ
して ぱ 三 フ ッ 化 木 ウ 素 エ ー テ ラ ー ト(SFゴOEtz)2閣 いr。TA.
TMAお よ び()MAの 矛1段 ラ ジ'カル 望 合Lお よ びCAOの 才1
段 ガ チ 才 ン 望 合 は し1ずれ も き わ め て 答 易 に 進 み 高 望 含 麓a)7t〈?リ
マ ー が得 ら れ た 。 ハαEお よ びCAOの>F1殴 ラ ジ カ ル 重 合 は 比 較
的 困 遊 で・bリ 、 但 重 合 重 の ボ リマ ー カぐ低 収 率 で 得 られノた 。A(シE
お よび(>1"1Aの71段 カチ 才 ン 望 含・は き わ め て 容 易 に 進 む が 、得
ら れ た ボ ソマ ー の 重 含 度 は 低 い 。 一「Aお よ びTMAの 却1段 カ チ
オ『ン 重 合 は 申 独 望 合 は 困 雛 で あ ク た が 、他 の 環 択 工 一 デ ル ど の
圃i艘契 壼 合 は 密 易 で あ ク た 。 な おA()Eお よ び0/40に 劇 し て も
単 独 重 合 だ け で な く 、 他 の 毛 ノ マ ーZの71段 ラ ジ 加 レ契 董 合 お
よ び 矛1段 カ チ 才 ン 共 璽 含、ヒニク い て も 挨 討 し た 。T!4.TMAお よ
びCTMAの ナ1段 カ チ オ ン 重 合 で は .高 董 合 牽 ま で 重 合 を 進 め ろ
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ど_部 分 鰍 翻 に 不 雛 の 籾 マ ー 牲 成 し 齢 ・ そ 初 糾
で は す べ て 才 椴 確 合 で 可 謝 生 の 絢 マ ー 鵬 ら れ た ・ そ れ
ら の ポ リ マ_は い ず れ も72段 目 の 重 合 で 不 滲 化 した ・ し た が ク
てTん 刊 んCAO,A(Si・Eお よ び 鋼 ハ ～aしげnW1段 ラ ジ
か 嘘 合_)?2eqカ チ 才 ン 重 合 、 お よ び71段 カ チ オ ン 望 合 一
■2段 ラ ジカ ノレ重 合 の 経 略 に ょ る 段 階 璽 合 可 能 な 毛 ノ マ_で あ ろ
こ ど カぐわ が つ た.,
牙 暇 の ラ ジ か 嘘 合 の 場 創 主 と して ビ ニ ・瞳 合 が ・ ま た 矛
暇 の カ チ 才 ン 重 含 で は 主 と し て エ ー テ・レ環 の 嗣 環 重 合 が 起 こ
ゐ が そ れ、ら が 送 択 的 に 起 二 ろ ヒぱ 暇 ら ず 、 カ チ 才 ン 望 合 の 隈 に
ビ ニ ル 墓 の 一 部 が 消 失 す ろ こ と も あ リ 、 また ラ ジ カ'ル望 合・の 隈 に
=ニー 7ノ レ蝦(D一 部 ナパの与失 一す'b場合 も め る=ニ ヒかごeEらカ＼に⊃な=クた ρ
そ の 兵 に 肉 して の 結 票 乞 ラで7表 に 総 稻'すろ 。CAOの ラ …ジカ ノレ重
合'(才4章)あ ろ い はCAOお よ びAC)-Eの カ チ オ ン 望 合・(才6
章 お よ び 才8章)で は 、 そ 抄 そ れ 才 キ セ タ ン 環 あ る い は ア リ ル 甚
の肉 与 し な い 送 択 的 な ビ ニ ル 重 含 あ る い は 嗣 環 望 合・が 可 能 で'あろ
才1表 矛1段 目 の 董 合 に お け ろ 選 択 望 合性一…護葦 「;勇蕨
合(蕨;孫薦;7;蚕萩諄薦 「
　




















lC=C消 失 な し
ト ー





こ ピが 曜 認 さ れ た 、 し か し、TATA"1Aお よ びaMAの カ チ 才 ン
望 含(穿3章 お よ び79章)で'は ア ク リ'レ酸 基 ま た は メ タ ク ゾ ル 酸
墓 の 二 望 結 合=も重 合・に1幻与 し ・ ま たAE}-Eお よ ぴ』(シMAの ラ ジ カ
,レ望 合(■7章 お よ び ナ フ章)で'は エ ポ キ シ 形 も 望 合 中 に 少 しk
な わ れ ろCど が 明 ら か に な ク だ ・ な お ・ 丁Aお よ び 丁 阿Aの ラ ジ
カ'レ塑 含・(ff章 お よ び ラr2章)に おOて の デ ト ラ ヒ ドロ フ ラ ン
簾 の 拳 動 に っ し〕て は 、 そ の 定 量 が 困 難 で あ リ、 検 討 で き な カ＼クた.
の艶c伽 ノ瓦(ンん な 二望 結 合 で あ る ア リ ノレ=璽 結 合(e=-0ヲ ～-/.g)
龍 れ ら の カ チ オ ン 望 含 に 肉 与 せ ず ご 方 、 必 ぬ 餓 畑
な 二 望 結 合 で あ リ 、 従 来 カ チ才 ン 望 含 が 困 難 で あ ろ と さ 杣 て ω ろ
ア ク ワノレ酸 墓 ま た は メタ ク リ'レ酸 蔓 の 二 望 結 合(e;+o.2..+o.6)
がOれ ら の カ チ ■ ン 重 合 に 肉 与 す る こ ど は 興 味 あ 看 争 実 で あ る 。
な お 、TA,T'図Aお よ び(才MAの カ チ オ ン 壷 合(ラ セ3草 お よび ジヒ
9草)で は 、工 一 テ ル 暖 の ほ カ＼に 二 望 結 合 毛 重 合 に 肉 与 して 、 し
ヵ＼も 可'老イ生 の ポ71ノマーhご得 ら れ た二事 実 な ビ カ＼ら 環 イ15壷1合槻 揖 が 才臣
定 さ れ た 。1
牙1段 目 の 望 合・で 得 ら れ・た ホ8リマ ー の 倒 鎖 の ビ ニ ル 髪 あ る い は
工 一 デ ル 環 の 重 合 性(才2段 目 の 重 合 荏)を 定 量 的 に 測 定 す る 実
験 は 、才2段 目 の 望 合 が ボ ソマ ー の デ ル 化 を と も な う た め.比 較
的 困 難 で あ クた 。 しか し、 ハ(矛∈ ラ ジ カ ル 重 合 物 の側 鎖 の エ ポ キ
シ 環 お よ び 、CAOお よ びAaE陶 畷 重 合 物 の 側 鎖 の ア リ ノレ墓 の
eAedtkにク し}てぱ 比 較 的 詳 細 な 検 封 セ 行 な っ た 。(才7章,弼 章
お よ び ラセ8章)。 そ れ・ら・の 緒 果 か ら 、 ポ'Vマ ー 側 鎖 の エ ポ キ シ 濃
あ る い は ア ワ ル ニ 重 結 合 は モ ノ マ ー 中 の ぞ 才しら と 比 較 し て 壷 合性
は 劣 ら ず 、特 にAaEラ ジ カ ノレ望 合物 側 鎖 の エ ポ キ シ 環 は 、ボ リ
マ ー鎖 で・結 び つ け ら れ て い う た め に 、Eノ マ ー 中4)エ ポ キ シ 霰 ど
比 較 し て 比 較 的 低 農 度 の 溶 凌 中 で の 董 合・性 が よ リ良 好 で あ る こ
ヒが わ か っ た ・ そ の 他 の 場 合 で は 、 定 量 的 な 検 討 は で き な カ＼ク た
姻 ・ポ リ マ ー 倒 鎖 の エ ー デ'レ環 ま 匂 ま ビ ニ ・レ髪 が 良 好 な 董 合 性 を
ろ クCヒ が権 定 さ れ,た、 しカ＼しTMAラ ジ カ ノレ璽 合 物 の 才2饅 目
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の カ チ 才 ソ 璽 合 を フ 砺 捌 疑 行 な つ た 場 含(才 ユ 劃 お よ&
G-MAラ ジ カ ル 重 合 物 の 矛 ユ 段 の カ チ オ ソ 董 含(才9章)な ビ ・
才2段 目 の 重 含 乞 溶 竣 中 で行 な つ て もN生 成 す る ポ ワ マ ー の 音 解
性(膨 潤 性)か ミき.わ め 《 不 貞 餐 あ る場 合 な ビ 廷 は.才2段 目 の 重
台 択 円 溜 に 進 行 し な い 乙 ヒ 状 わ が ・っlt=n
以 上 工 一 デ ル 霰 ヒ ヒ'=ニル 墓 セ 併 有 す る よ 種 の 毛 ノ マ ー の ラ ジ
カ ル 望 合 お よ び カ チ 才 ン 董 含 を 利 用 し た 段 磨 望 合 に 肉 し て 検 討 之
カロえ,,そ れ ウ の 才1段 の 壼 合・反 施 お よ び 矛2段 の 望 合 反 施 に ク し〕
て 老 千 の 知 鬼 之得1と 。 こ れ ら の 毛 ノ マ ー の 中 に はA(ナE>¥TAな
ビ 最 近 工 茱 的 に も 利 用 さ れ は じ め た 化 合 物 も あ リ 、 また 段 嗜 重
合 が 可 能 と 考 え ら れ る 毛 ノマ ー'はま だ 数 多 く あ リ 、 そ れ・ら の 段 階
重 合 に 噺 す る=研究 は 今 後 も 続 け ら れ、る で あ ろ う 。 そ れ に よ リ 、 字
術 的 に も 実 用 的 に も 意 味 の あ る 新 しい 商 分・手 が 多 数 合 威'され う も
1の と期 待 さ キしろ 。
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級 文
本論 文 の大 部 分は 学 会 に お い て講 演 し、 ある い は 雑i誌・に捲 表 な
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高 化.投 稿 中
固 際 薙寿分 ≡ラニイと 学 シ ン71fジ'ウ∠K
(/ヲ56.東 京 一 京 都)に て 繕 表
圖 際 高 分 手 化 学 シ ン ポ ジ ウ ム・
(/966、 東 京 一 京 都)に てi塔 表
(才ノ7章.才8章 お よ び 矛 ヲ章 も 高化 攻 稿 の 予 定)
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後 記
本 研 究 は 京都 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科 に 在 学 中 に 行 な つ た 毛
ので あ リ 、終焔 御 穂 蔦 な御指 導zUた だ いた 京 都 大 学教 梗 按
田 一郎 宛 生 な ら び に 同 志社 大 学 放捜 野 向 央 之 完 生 に 厚 く御 礼
申 し上 げ'ます 。
ま た 、 こ の研 究 に終 娼 御 鞭 縫 と御 助 力Zし1た だ い た 高 分 子
化 学 エ 装株 式 会社 研 究 所 切 十 菖 龍i徳博 士 な ら び に 同 志社 大 学
エ学部 再珊 政 三 氏 に深 く感 吉射致 します 。
最 後 に ・種/〈御 討 論 、御 厚 惰Zい た だ い た楼 田 研 究 室 の 諸
先 輩 な らび に学 友 諸 尾 に厚 く御 礼 申 し上 げ ます 。
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